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1. Einleitung und Zielstellung 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Durch die Verleihung  des  Chemie – Nobelpreises  2000  an  A.G.  Mac  Diarmid,  A. J. 
Heeger  und  H.  Shirakawa  [1.1], [1.2]  für die Entdeckung und Entwicklung leitfähiger 
Polymere haben die auf diesem Gebiet seit ca. 25 Jahren durchgeführten Forschungsarbeiten 
einen neuen Auftrieb, eine größere Aufmerksamkeit und weitere Förderung erfahren.    
Die im Jahr 1977 erfolgte Entdeckung der in weiten Bereichen (bis zu 7 Zehnerpotenzen) ein- 
stellbaren elektrischen Leitfähigkeit des Polyacetylens [1.3] war der Beginn einer neuen 
Epoche der Materialforschung und führt heute weltweit zu sehr enger und fruchtbarer Zusam- 
menarbeit von präparativ tätigen Arbeitsgruppen aus der organischen Chemie und Poly- 
merchemie, analytisch arbeitenden Chemiker aus der  physikalischen  Chemie, Festkörper- 
physiker, Quantenchemiker und in der Anwendungstechnik tätiger Ingenieure verschieden- 
ster  Fachgebiete.    
Beispiele dafür sind: die Existenz einer besonders diesem Fachgebiet gewidmeten Zeitschrift, 
den ”Synthetic Metals”, zahlreiche materialwissenschaftliche und anwendungsorientierte Pub- 
likationen und die seit 1984 (Abano Terme, vorher, seit 1976 [Siofok] ”Konferenz über ein- 
dimensionale Materialien”) stattfindenden ”Internationalen Tagungen über Wissenschaft und  
Technologie synthetischer Metalle” ([1.4] ICSM, 2000: Bad Gastein, 2002: Shanghai).  
Weiterhin weisen diese ”synthetischen  Metalle”, wie die leitfähigen Polymere (s. Abb. 1, S. 
4) wegen der erreichbaren hohen elektrischen Leitfähigkeit (105 S / cm bei joddotiertem 
Polyacetylen, vgl. [1.5]) auch genannt werden, ein großes Anwendungspotenzial [1.6] auf, das 
von antistatisch wirksamen Additiven über Elektrodenmaterialien [1.7], Sensoren und mög- 
lichen Neuroimplantaten [1.8] bis hin zu Halbleiterbauelementen auf Basis polymerer 
Halbleiter (u.a. Leuchtdioden, Feldeffekttransistoren, vgl. Kapitel  2.1.6.  [1.9]) und deren 
Einsatz in der molekularen Elektronik [1.10] reicht. 
 
”Synthetisches Metall” oder ”leitfähiges  Polymer” sind scheinbar widersprüchliche Bezeich- 
nungen für eine Materialklasse [1.11], die die typische Eigenschaft von Metallen, nämlich die 
aufgrund des Vorhandenseins  eines  Elektronengases,  also  freibeweglicher  Ladungsträger, 
nachweisbare elektrische Leitfähigkeit und typische Kunststoffeigenschaften [1.12], wie z.B. 
Filmbildung, geringe Dichte und Flexibilität, in sich vereint. Dagegen vermisst man weitere 
charakteristische Merkmale von Kunststoffen oder findet sie nur bei einigen Vertretern und 
nach aufwendigen Herstellungsverfahren oder Vorbehandlungsprozessen. Genannt seien: 
Schmelzbarkeit, Löslichkeit und Transparenz.  
 
Aus Sicht der Polymerwerkstoffkunde (2.1.5.) und anderer materialwissenschaftlich und an- 
wendungstechnisch orientierter Forschungsrichtungen ist besonders die elektrische Leitfähig- 
keit (2.1.4.3) hervorzuheben, da ja gerade für viele klassische Polymerwerkstoffe, wie z.B. 
Polyethylen und Silicongummi, wegen ihres hohen spezifischen Durchgangswiderstandes      
(ρ = 1010... 1018 Ω cm) zahlreiche Anwendungen in der elektrischen Isoliertechnik, z.B. als 
Kabelmäntel [1.13] oder Vergussmassen (Epoxidharze) erschlossen  worden  sind.  
Anwendungs – und  vearbeitungstechnischen Erfordernissen stehen  bisher  Unschmelzbarkeit  
und Unlöslichkeit leitfähiger Polymere, vor allem in der Reihe der Polyheteroaromaten (Poly- 
thiophen,  Polypyrrol),  aber auch bei  Polyanillin  und  -derivaten  hindernd gegenüber.   
 
Die starre Struktur der Hauptkette (konjugierte Doppelbindungen bzw. alternierende  Doppel- 
und  Einfachbindungen,  vgl.  Kapitel  2.1.4.) ist  der Grund für diese Eigenschaften.  
Vorteilhaft wirkt sich diese äußerst stabile Verknüpfung der die Polymerkette aufbauenden 
Glieder auf  die Temperaturstabilität (Zersetzungstemperaturen zwischen 200 und 400°C, vgl. 
2.1.4.2.), elektrische  Leitfähigkeit (2.1.4.3.) und z.T. hohe  Neigung  zur  Kristallisation  aus.  
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Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die chemische Stabilität (2.1.4.5.). Oft wird die chemi- 
sche Stabilität leitfähiger Polymere bezweifelt, da sie ja letztlich organische Substanzen  
seien.  Ein  deutlicher Verlust der Leitfähigkeit und eine schnell verlaufende thermische 
Alterung  bzw. ein thermisch unterstützter chemischer Abbau unter Verarbeitungsbedin- 
gungen  (Polymerschmelze der Matrix, ϑ ≈ 200 ... 300°C, starke Scherung) werden als 
Begründung  angegeben. Diese ablehnende  Haltung  ist  z.T. dadurch begründet, dass an 
diese Materialien Anforderungen gestellt werden, die z.B. gängige Leitfähigkeitsadditive, 
wie z.B. Ruß oder Metallpulver  kaum erfüllen können, und dass neuen Materialien oft mit 
euphorisch hochgespannten Erwartungen begegnet wird. Der zweite Grund ist die tatsäch- 
lich am ersten näher untersuchten   leitfähigem Polymer, dem schon erwähntem Polyacety- 
len, gefundene chemische Instabilität (Polyacetylen wird durch langsame Oxidation bei 
Lagerung an Luft trüb und brüchig [1.14], S. 461). Aufgrund seiner einfachen Struktur 
(Kohlenwasserstoffgerüst) ist Polyacetylen aber ein hervorragend zur Beschreibung leitfä- 
higer Polymere geeignetes Modellsystem. 
 
Ein  eleganter Weg, um die während der Verarbeitung leitfähiger Polymere eintretenden 
Schwierigkeiten zu vermindern bzw. zu umgehen, ist die Seitenkettensubstitution am Mono- 
meren. 1982 gelang es F. JONAS  und Mitarbeitern von der Bayer AG Leverkusen durch 
die Herstellung des 3,4 – Ethylendioxythiophens, ein Thiophenderivat zu synthetisieren (s. 
S. 8 / 9), das nicht nur ein wesentlich niedrigeres Oxidationspotenzial (EOX = 1,0 VSCE, 
damit im wässrigen Milieu  polymerisierbar) aufweist, sondern auch Filme von hervorra- 
gender Qualität und Leitfähigkeit liefert [1.15]. 
 
Außer der Substitution am Monomer gibt es noch weitere Möglichkeiten, wie z.B.  
Copolymersation (gemeinsame Polymerisation eines Monomers mit einem von diesem 
verschiedenen Monomeren, das ebenfalls zu einem leitfähigen Polymer führt, s. S. 51 f.), 
Compoundierung (Herstellung von Verbundwerkstoffen verschiedenster Art mit Vertretern 
anderer Materialklassen, wie Nanopulvern [1.16], Keramiken und klassischen Polymeren, 
vgl. Kapitel 2.2.; 5.3.) und die bei reaktive Gruppen tragenden leitfähigen Polymeren 
mögliche polymeranaloge Umsetzung (Veränderung des Substitutionsmusters bzw. der 
Funktionalität der Seitenketten ohne Veränderung der Hauptkettenstruktur, d.h. unter 
Erhaltung des Polymerisationsgrades), das Struktur -  Eigenschafts - Spektrum leitfähiger 
Polymere zu verändern.  
 
Gegenstand der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen waren 
die Präparation und Charakterisierung von Verbundmaterialien (Compounds, Composite) 
aus Oxidpulvern und leitfähigen Polymeren (Polythiophen, vgl. 2.1.3.1.; Polypyrrol, 2.1.3).  
Im  Fall polythiophenbeschichteter  Oxidpartikel wurde mittels eines einfachen oxidpartikel- 
geträgerten Dispersionspolymerisationsverfahrens (s. S. 108) versucht, einen haftfesten Ver- 
bund zwischen dem als Kern dienenden anorganischen n – Halbleiter Titandioxid und der 
organischen p – halbleitenden Polythiophenhülle (neutraler Zustand) herzustellen. Ziel war 
hierbei, auf nanoskaliger Ebene arbeitsfähige p/n – Kontakte in den Körnern (Kern / Hülle - 
Struktur) des Verbundmaterials herzustellen (s. S. 142) Die Charakterisierung dieser 
halbleitenden Übergänge erfolgte sowohl  durch Impedanzspektroskopie, als auch durch 
wellenlänge - und potenzialabhängige Photostrommessungen (siehe insbesondere 3.2.; 
5.1.2.2. und 5.1.2.3.). Die Herstellung und Untersuchung von Hybridmaterialien [1.17] aus 
einer organischen  leitfähigen oder halbleitenden Hülle und einem anorganischen halbleiten- 
den oder isolierendem Kern erforderte die Kombination von experimentellen Erfahrungen 
aus der Synthese (2.1.2.) und Charakterisierung leitfähiger Polymere und nichtwässriger 
Oxidpartikeldispersionen, sowie der Halbleiterelektrochemie anorganischer und organischer 
Hableiter (Kapitel 3).  
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Als besonders zur Charakterisierung derartiger Verbundmaterialien geeignete Methode hat 
sich die Thermogravimetrie (vgl. 4.2.3.) erwiesen. Mit ihrer Hilfe war es möglich, Infor- 
mationen über die thermische Stabilität der verwendeten leitfähigen Polymere, ihren Oxida- 
tionszustand, die Effizienz des zur Präparation des neutralen Zustandes verwendeten Extrak- 
tionsverfahrens und den Masseanteil des leitfähigen Polymers im Verbund zu gewinnen. 
   
Die Erhaltung und Stabilisierung (u.a. durch Einbau voluminöser Anionen) des oxidierten, 
also leitfähigen Zustands der Polypyrrolhülle auf einem photochemisch inaktiven Kern (z.B. 
Al2O3, SiO2) sollte den Einsatz dieses Verbundmaterials als leitfähiges Pigment (siehe 
Kapitel 5.3) in antistatischen Ausrüstungen ermöglichen.  
Zwar können leitfähige Polymere für sich allein genommen, schon als leitfähige Pigmente 
Verwendung finden (Antistatika, vgl. [1.18]), sie sind aber, aufgrund ihrer relativ dunklen 
Eigenfarbe und schlechten Mischbarkeit (Unverträglichkeit) mit konventionellen Poly- 
meren, kaum eine realistische Alternative zu kommerziellen Leitfähigkeitsrußen  [1.19].   
Das als Kern verwendete Weißpigment ([1.20], S. 47 - 83) ermöglichte die Aufhellung der 
dunklen Eigenfarbe des leitfähigen  Polythiophens bzw. Polypyrrols (oxidierter  Zustand).  
 
Die Einmischung leitfähiger Komponenten in klassische Polymere führt zwar auch zu leit- 
fähigen Polymeren, diese unterscheiden sich aber wesentlich (s. 2.1.5, vgl. Tabelle 7) von 
den  hier  hauptsächlich behandelten dotierten oder undotierten (halbleitenden), also  intrin- 
sisch  leitfähigen Polymeren. Bei intrinsisch leitfähigen Polymeren ist die elektrische Leitfä- 
higkeit (2.1.4.3.) von vornherein eine charakteristische Eigenschaft der Polymerstruktur 
(konjugierte Doppelbindungen) und kann durch Oxidation / Reduktion, also durch Dotier- 
ung / Dedotierung, d.h. chemische oder elektrochemische Reaktion (2.1.2.2.), eingestellt 
werden. Statt von intrinsisch leitfähigen Polymeren wird im folgenden nur noch von 
“leitfähigen Polymeren” gesprochen.  Sind dagegen leitfähige Kunststoffcompounds, wie sie 
durch Zusatz leitfähiger Zusatzstoffe (vgl. 2.1.5.) zu polymeren Isolierstoffen entstehen 
gemeint, so wird darauf ausdrücklich hingewiesen. 
 
Die hergestellten Verbundmaterialien konnten bei Verwendung nanoskaliger Oxidkerne 
leicht in einem Lösungsmittel (z.B. Ethanol, Ethylacetat) aufgeschlämmt und durch Einwir- 
kung von Ultraschall zu stabilen Dispersionen verarbeitet werden. Im Fall der leitfähigen 
Polymere bereitet die Herstellung stabiler Dispersionen große Probleme und ist, wenn über- 
haupt, nur durch Zusatz spezieller Tenside und / oder durch Verwendung von schwer syn- 
thetisierbaren und damit teuren Derivaten  möglich. 
Wegen der zu 80 ... 95 % erfolgten Bedeckung der Oxidpartikeloberfläche mit dem leifähi- 
gem Polymer bzw. wegen der geringen Schichtdicke der Polymerhülle (2 ... 5 nm) wies ein 
Teil der Oberfläche der Verbundpartikel die Oberflächeneigenschaften des Oxidkernes auf. 
Aufgrund dieser speziellen Verhältnisse war es möglich, die Verbundmaterialien elektro- 
phoretisch (siehe 5.2.) in Form homogener Schichten abzuscheiden. Die auf der Partikelo- 
berfläche herrschenden Ladungsverhältnisse ermöglichten einen kathaphoretischen Abschei- 
dungsprozess, der wegen des Fehlens der anodischen Belastung des Substrates (bei Metallen 
Auslösung von Korrosionsprozessen) eine nützliche, bei gleicher Schichtqualität leicht auf 
größere Substratoberflächen ausdehnbare mögliche Alternative zur Elektropolymerisation, 
darstellt. Die Charakterisierung dieser Schichten war ebenfalls Gegenstand der vorliegenden 
Untersuchungen. 
Von besonderem Interesse war dabei zu untersuchen, inwieweit die bei der kataphoretischen 
Abscheidung der Verbundmaterialien herrschenden hohen Potenziale (20 ... 100 V) und die 
damit wirksamen hohen elektrischen Feldstärken, zur Beeinflussung oder gar zum Verlust 
der Elektroaktivität der abgeschiedenen Schichten führen. 
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2. Grundlagen und Kenntnisstand 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.1.  Leitfähige Polymere 
 
Abb.1: Typische  Vertreter  leitfähiger  Polymere  ([1.2], S. 2664) 
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2.1.1. Einführung 
 
Die wichtigsten  Vertreter  der  z. Zt.  bekannten intrinsisch leitfähigen  Polymere  sind  in  
Abbildung 1  dargestellt.  Mit  Ausnahme  des  Polyacetylens,  das  aus  linear  verknüpften   
Methingruppen  (=CH-)  besteht  und  als  H(CH=CH)nH, d.h. als partiell dehydriertes Poly - 
ethylen  formuliert  werden  kann,  sind  die  Grundbausteine  aller  anderen  aufgeführten  
Vertreter,  wie  z.B.  Polyparaphenylen, Polyheptadien, Polyanilin,  Polypyrrol  und  Polythio- 
phen,   Aromaten  oder  Heteroaromaten.  Die  sich  daraus  ergebenden  besonderen  Eigen - 
schaften  werden  in den  Kapiteln  2.1.3  und  2.1.4  diskutiert. 
Im  Folgenden  sollen  die  zum  Aufbau  solcher  Strukturen  notwendigen  Monomere  und  
die  zu  leitfähigen  Polymeren  führenden  Synthesewege beschrieben  werden. 
  
2.1.1.1. Verwendbare  Monomere 
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Abb.2:  Zur  Synthese  leitfähiger  Polymere  verwendbare  Monomere 
 
Eine  Auswahl  der  zur  Synthese  von  leitfähigen  Polymeren  geeigneten  Ausgangsverbin -   
dungen zeigt Abbildung 2. Geht man bei der Herstellung von klassischen Polymeren, wie  
z.B.  Polyolefinen  (Polyethylen, Polypropylen)  und  Kautschuken  (u.a.  Buna, ABS)  in der 
Hauptsache von  Gasen  aus,  so  sind  die  hier  behandelten  Monomere  mit  Ausnahme  des  
Ethins (Acetylens),  Flüssigkeiten. Allen gemeinsam ist ihre Herkunft aus dem Erdöl. 
 
Ihre Gewinnung erfolgt entweder direkt (u.a. Benzol) oder  indirekt,  z.B.  als  Folgeprodukte 
der Petrochemie (u.a. Acetylen, Pyrrol, Thiophen). Im Gegensatz zu  den  für die  Olefin- 
chemie  und damit  auch  für  die  Polyolefinproduktion  wichtigen C2 – bzw. C4 - Schnitten  
(gesättigte  und  ungesättigte  Kohlenwassersoffe  mit 2 bzw. 4 Kohlenstoffatomen im Mole- 
kül) der Erdölraffination ([2.1], S.225-252)  sind  zur  Herstellung  leitfähiger  Polymere, wie- 
derum mit Ausnahme des Polyacetylens, Roh – (Benzol) und Folgeprodukte (Anilin, Pyrrol)                           
der  C4 – bis  C6 – Fraktionen  von  Bedeutung. 
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Anilin  und  -derivate  sind  als  Zwischenprodukte  für  die  Herstellung  von  Farbstoffen 
(z.B. Triphenylmethanfarbstoffe :  Malachitgrün,  Fuchsin  und  Kristallviolett  [2.2], S.757 / 
758),  Pharmaka  und  Polyurethanen  wichtig.  Die  technische  Herstellung  des  Anilins  
erfolgt entweder durch Reduktion von Nitrobenzol mit Wasserstoff  [2.3] oder durch Ammo-  
nolyse des Phenols (Halcon – Prozeß, vgl. [2.4]). 
 
Die Strukturen von Pyrrol {2} und Thiophen {4} kennzeichnen diese Verbindungen  als  zyk- 
lische, ein Heteroatom enthaltende  Kohlenwasserstoffe,  wobei  der  Ringschluss  durch  Ver- 
brückung  eines  Butadienmoleküls  mit  dem  Heteroatom (N,S) erreicht  wird.  Diese  Struk- 
turen  werden  allgemein  als  1-Hetero-2,4-cyclopentadiene  oder  fünfgliedrige,  ungesättigte 
Heterozyklen  bezeichnet.  Beide  Monomere  können  somit u.a. aus  C-4-Einheiten  und ent- 
sprechenden  Verbindungen  des  jeweiligen  Heteroatoms  hergestellt  werden  ((2) – (6)).  
Aufgrund ihrer Struktur lassen diese Heterozyklen ein den Olefinen und noch mehr den Aro –
maten analoges chemisches Reaktionsverhalten erwarten. 
 
Pyrrol {2} ist neben  zahlreichen anderen  Verbindungen, genau wie Anilin und Thiophen,  
Bestandteil des Steinkohlenteers. Es ist der Grundbaustein wichtiger natürlicher Farbstoffe  
(u.a. Hämoglobin, Chlorophyll, Bilirubin)  und  wird  industriell  (1) durch  Einwirkung  von  
Ammoniak auf Furan {1} in Gegenwart von Aluminiumoxid ([2.2], S.571) hergestellt :    
 
                              
O N
H
+ NH3( Al2O3)
- H2O
                             (1)
{1}                                                     {2}
 
 
 
 
 
 
Ein dazu alternativer Syntheseweg (2) ist die Umsetzung von 2-Butin-1,4-diol {3} mit  
Ammoniak unter starker Wärmezufuhr ([2.5], S.756): 
 
 
N
H
CCH2OHHOCH2C +  NH3 - 2 H2O
  {3}                                                    {2}
                            (2)
 
 
 
 
 
 
 
Die für den Labormaßstab wichtigste Darstellungsvariante für Pyrrol und Pyrrolderivate ist 
die als PAAL-KNORRsche Pyrrolsynthese bekannte Kondensation von 1,4-Dicarbonylver-  
bindungen  und Ammoniak bzw. primären Aminen oder Hydrazin ([2.2], S. 569).  
 
Gemeinsam mit den Mercaptanen (R-SH) ist Thiophen {4} einer der Hauptschwefelträger des  
Erdöls und Begleiter des daraus gewonnenen Benzols. Die Affinität zwischen Benzol und 
Thiophen  führte während der Untersuchung der niedrig siedenden Bestandteile (Siedepunkte 
von Benzol: 80°C und Thiophen: 84°C [2.2], S. 568) des Steinkohlenteers  zu  seiner  
Entdeckung. VIKTOR MEYER stellte 1882 fest, dass die von ADOLF von BAEYER  
entdeckte, und als spezifischer Nachweis für Benzol dienende Indopheninreaktion (”Benzol” 
+ Schwefelsäure + Isatin führte aufgrund der Indopheninbildung zu einer intensiven Blau- 
färbung. vgl. [2.5], S.772) beim Nachweis von synthetischem Benzol, das durch  Decarboxy- 
lierung von Benzoesäure hergestellt wurde, versagte. Das von BAEYER verwendete ”Ben- 
zol” enthielt  also noch eine weitere Verbindung  als  Verunreinigung, nämlich Thiophen. 
 
6 
Die technische Synthese des Thiophens ({4}; vgl. [2.5], S. 772) geht von C2 - (Acetylen 
(3),(4)) oder  C4 – Strukturen  (u.a.  Butan {6}, Butanol  oder Butadien)  und einer  Schwe- 
felkomponete (u.a. elementarer  Schwefel [Gleichung (5)], Schwefelwasserstoff [Gleichung 
(3)] oder  Pyrit {5}) aus ((3) – (5)):     
                                                                        
                       
S
HC CH2  +  H2S
- H2
{4}
(3) HC CH
   
2  +  FeS2  
- FeS
{5}
(4)
H3CCH2CH2CH3   +  4 S  
   {5}              
(5)
- 3 H2S
 
Vergleichbar dem Pyrrol sind Thiophenabkömmlinge ebenfalls Bestandteil zahlreicher Natur- 
stoffe (u.a. Biotin). Thiophenderivate sind wichtige Zwischenstufen zur Herstellung von 
Pharmaka (z.B. Chemotherapeutika). Eine elegante  Synthesemethode, insbesondere zur Dar- 
stellung substituierter Aminothiophene ist die Reaktion von α - Mercaptoketonen mit akti- 
vierten Methylennitrilen, die als GEWALD – Reaktion ([2.6], S.77) bekannt ist. 
 
Wird 3-Methylbutan-1-ol  (Isopentylalkohol, {7}) mit  Schwefelkohlenstoff {8} bei  500°C  
an einem Chrom(III)-oxid / Aluminiumoxid-Mischkatalysator umgesetzt ((6), vgl. [2.7]), so 
entsteht 3-Methylthiophen {9}.  Als  Nebenprodukte  fallen  Schwefelwasserstoff und  Metha- 
nol an : 
S
CH3
(H3C)2CH(CH2)2OH  +  CS2
Cr2O3 / Al2O3 ; 500°C
- H2S , - CH3OH
   {7}                   {8}                                        {9}
                    (6)
 
 
 
 
 
 
 
Die  Abtrennung von schwefelhaltigen Verbindungen (bis zu 7 %: u.a. Mercaptane, Disulfide,  
Thiophen)  aus  dem  Erdöl  ist  für  dessen  Weiterverarbeitung  unbedingt  erforderlich.  Da 
 
1. insbesondere  Abbauprodukte  dieser  Verbindungen,  wie  z.B.  Schwefelsäure und  
Schwefelwasserstoff,  in hohem  Maße die  Korrosion und  damit  die Zerstörung  der 
zumeist aus metallischen Werkstoffen  bestehenden  Reaktionsapparate  fördern, 
 
2. infolge der starken Oberflächenadsorption (Chemisorption) eine besonders hohe  Ver- 
giftungsgefahr für  die  in  den folgenden  Konversionsverfahren  (Isomerisierung, Al- 
kylierung, Reforming, Hydrocracken [2.1], S.246-252) verwendeten hochwertigen  
aber schwefelempfindlichen  Katalysatoren  (u.a. Platin, Nickel [2.8 ])  besteht,  und 
 
3. der  Schwefelgehalt  von  Kraftstoffen (vor allem  Diesel)  und damit  auch  von ihren    
       Verbrennungsprodukten  aus  ökologischen  (”Saurer  Regen”)  und  ökonomischen    
      (Lebensdauer  von  Motoren)  Gründen  stark  zu  minimieren  ist. 
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Die  Entfernung  des  Thiophens  aus  den  Rohöldestillaten  kann  durch  Hydrierung  (7),  die    
unter  Ringöffnung  und  Schwefelwasserstoffabspaltung  verläuft,  realisiert  werden : 
  
S
H3CCH2CH2CH3   +   H2S  
   
                (7)+ 4 H2
{4}                                                      {5}
 
 
 
 
 
Vom Rohbenzol wird Thiophen durch  Behandlung  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
abgetrennt, wobei Thiophen schneller als Benzol sulfoniert wird ([2.5], S.772). Die sehr gut 
wasserlösliche Thiophensulfonsäure wird dabei in der Schwefelsäureschicht  angereichert. 
 
 
3,4-Ethylendioxythiophen  ({17}, [2.9])  gilt als kommerziell aussichtsreichstes Monomer zur  
Herstellung leitfähiger Polymere und der Realisierung ihrer Anwendungen in verschiedenen  
Bereichen (u.a. Antistatika, Bauelemente [2.10]). Die Synthese dieses Monomers ist trotz  
ihrer fünf Stufen (s. S. 9) relativ einfach, da in der Mehrzahl der Reaktionsschritte, insbeson- 
dere bei (9), (10) und (12), auf klassische, präparativ ausgereifte und optimierte Grundtypen  
der organischen Synthesechemie (vgl. [2.11])  zurückgegriffen werden kann. 
Ausgehend von Thioglykolsäure {10} erfolgt während der ersten Stufe (8) die Bildung des  
Thioglykolsäurediethylesters {11}. Durch eine CLAISEN-Esterkondensation, im Falle  dieser 
speziellen Edukte, auch als HINSBERG-Synthese (Cyclokondensation) bezeichneten Umset- 
zung des Thioglykolsäurediethylesters {11} mit Oxalsäurediethylester {12} wird 3,4-Dihy- 
droxy-2,5-thiophendicarbonsäuremethylester {13} erhalten.  Innerhalb der nächsten Stufe 
(10) entsteht analog der WILLIAMSONschen Ethersynthese durch Kondensation von 3,4-
Dihydroxy-2,5-thiophendicarbonsäuremethylester {13} und 1,2 - Dichlorethan {14}, d.h. 
durch ethylenverbrückten Ringschluss zwischen den Sauerstoffatomen in  3 – bzw. 4 – Posi- 
tion, 3,4-Ethylendioxythiophen-2,5-dicarbonsäuremethylester {15}.   
Die durch Verseifung (11) aus diesem Ester {15} hergestellte 3,4-Ethylendioxythiophen-2,5-
dicarbonsäure geht unter Decarboxylierung (12) in 3,4 - Ethylendioxythiophen (EDOT)  
über. 3,4 – Ethylendioxythiophen besitzt ein dem Pyrrol vergleichbares niedriges Oxidations- 
potenzial (EOx = 1,39 VSCE ; vgl. Kapitel 2.1.2.3.1.) und kann daher wie  dieses,  im wässrigen  
Milieu polymerisiert werden. Infolge der höheren Molmasse des Ethylendioxythiophens  
(MEDOT = 142 g / mol) weist es im Vergleich zu Pyrrol  (MPyrr = 67 g / mol ) mit 10 mbar   
selbst bei höherer Temperatur (ϑ = 90°C) einen niedrigeren Dampfdruck auf (Pyrrol: 45 mbar 
bei ϑ = 50 °C) [2.12]). Dadurch wird die Prozessierbarkeit wegen der geringeren Flüchtig- 
keit des EDOT wesentlich verbessert. 
Bei der Entwicklung 3,4 - substituierter Alkylendioxy - 1 - Hetro - 2,4 - cyclopentadiene sind 
in den letzten Jahren große Fortschritte erzielt worden. Beispiele dafür sind die Aufweitung 
der über die alkylverbrückten Sauerstoffatome in 3,4 - Position aufgebauten Ringstrukturen 
und die Synthese verschiedener 3,4 – Alkylendioxypyrrole [2.13].   
 
Im Vergleich zu den Aromaten (z.B. Benzol, Anilin) zeigen die hier behandelten Heteroaro-  
maten (Thiophen, Pyrrol) eine höhere chemische Reaktivität. Diese erhöhte Reaktivität ist  
auf den Elektronenreichtum der Heteroaromaten zurückzuführen.  
In diesen fünfgliedrigen Ringsystemen werden pro C – Atom ein Elektron und pro Hetero- 
atom (Schwefel, Stickstoff oder im  Fall des  Furans Sauerstoff) zwei Elektronen (freies Elek-   
tronenpaar) der π-Orbitale zum zyklisch konjugierten ebenen Bindungssystem hinzugegeben.  
Auf die fünf Ringatome verteilen sich somit 6 π - Elektronen, die π - Elektrondichte pro 
Ringatom steigt über eins, man bezeichnet solche Strukturen daher als π - Überschussaroma- 
ten  ([2.6], S. 53).  
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Das Heteroatom wirkt dabei als Elektronendonor, wobei es selber zum Elektronenmangelzen-  
trum  wird. Der  im  Pyrrolring gebundene Stickstoff  ist daher, anders  als der  Stickstoff  im  
Pyridinring oder der Stickstoff der Aminogruppe des Anilins nicht  basisch.  
 
Typische, aus der Aromatenchemie bekannte Reaktionen ([2.2], S. 270 – 274), wie z.B. 
elektrophile Substitution, Alkylierung und  Hydrierung,  zeigen  auch  die  hier  beschriebenen  
heteroaromatischen Ringsysteme. Wegen der, insbesondere an den Kohlenstoffatomen  erhöh- 
ten Elektronendichte, verlaufen diese Reaktionen schneller als bei Aromaten. Dabei stellen  
die dem Heteroatom benachbarten 2 – und 5 – Positionen bevorzugte Angriffspunkte dar.  An 
diesen Positionen erfolgt auch die in den folgenden Abschnitten erläuterte  Polymerisation.   
 
OO
O O
S
O O
S
O O
S
O O
S
O O
S
HOOC         S          COOH       EtOOC        S          COOEt       
2 EtOH
- 2 H2O
        (8)
{10}    {11}
EtOOC        S          COOEt       
{11}
EtO OEt
{12}
+
MeONa
- 2 H2O
HH
COOMe
HH
MeOOC COOMe
        (9)
{13}
{13}
 (vgl.[2.6],S.77)
Cl        Cl
{14}
+
K2CO3
- 2 HCl MeOOC COOMe
MeOOC
      (10)
{15}
{15}
1) NaOH, 2) HCl
- 2 CH 3OH, - 2  NaCl
Verseifung    HOOC COOH
     (11)
{16}
{16} CuO
- 2 CO 2
{17}
  (12)
 
Abb.3:  Syntheseschema zur Herstellung von  3,4 – Ethylendioxythiophen {17} [2.9], ausge- 
hend von Thioglykolsäure  {10} 
9 
2.1.2.    Polymersynthese 
 
2.1.2.1.   Chemische  Route 
 
Die  Syntheseverfahren  für  leitfähige  Polymere  sind  mechanistisch  betrachtet,  den  Auf - 
baureaktionen  zur  Herstellung  konventioneller Polymere (vgl. [2.1], S. 375 – 401;  [2.2], S. 
726 – 731;  [2.14], S. 19 – 176;  [2.15], S.33 – 136) durch  Polykondensation,  Polyaddition 
und  Polymerisation  (radikalisch, anionisch, kationisch  oder  koordinativ)  prinzipiell  ähn- 
lich.  Die  dabei  auftretenden  Besonderheiten in  bezug auf  Mechanismus, Reaktionsbedin- 
gungen  und  Aufarbeitung  sind  Gegenstand  dieses  Kapitels.   
 
Die koordinative Polymerisation von Acetylen folgt  in  ihren wesentlichen  Reaktionsschrit- 
ten  der  zur  Herstellung  von Niederdruck – Polyethylen (PE – HD) und  isotaktischem Poly- 
propylen  verwendeten  ZIEGLER – NATTA – Katalyse [2.16].   
Der  Polymeraufbau startet,  kontrolliert  von den besonderen  sterischen  und  elektronischen  
Verhältnissen, in der  Koordinationssphäre eines aus einem Übergangsmetall (z.B. Titan) und  
eines  daran  gebundenen Metallalkyls (z.B.  Aluminiumtriethyl) bestehenden und in hoher 
Konzentration vorliegenden Katalysators. 
Die Besonderheit dieser als SHIRAKAWA-Technik [2.17] bekannten Präparationsmethode 
zur  Herstellung  von Polyacetylen  besteht  in  der  Begasung  einer  ruhenden  konzentrierten 
Lösung   (mehr  als  tausendfache  Konzentration  des  Katalysators  als  sonst  bei  katalysier- 
ten  Reaktionen  üblich) des ZIEGLER – NATTA – Katalysators in  einem  inerten  Lösungs- 
mittel.  An  der  Grenzfläche  Reaktionsmedium / Gasphase  entsteht  das  auf  der  Oberfläche   
schwimmende  Polyacetylen  als  dunkles, inhomogenes Netzwerk (Ketten - und Partikelag- 
gregate von geringer Dichte [2.15], S. 427).    
    
Über  Polykondensation  (Stufenwachstumsreaktion) ist,  unter  Anwendung  der GRIG-   
NARD-Reaktion  ([2.5], S. 196 – 198),  Polyparaphenylen {19} zugänglich. Bei  dieser Syn-  
these ((14); [1.14], S. 465) wird wiederum mit einem metallorganischen Reagenz, dem aus  
Magnesium und 1,4-Dibrombenzol {20} gebildeten 1-Bromphenyl-4-magnesiumbromid,  
gearbeitet. Schrittweise  (Dimer, Trimer, Tetramer  usw.)  wird   anschließend  das Polykon-  
densat unter Abspaltung von Magnesiumbromid gebildet. Diese Methode liefert aber meist  
nur Oligomere höherer  Molmasse, die aufgrund ihrer Schwerlöslichkeit nach wenigen Reak -
tionsschritten ausfallen. 
                                                                                                                           
n
Br Br n n Mg + 
- n MgBr 2
{18}                                          {19}
                          (13)
 
 
 
 
 
 
 
Polythiophen  bzw.  in  3 – Position  alkylierte  Polythiophene  {23} können ebenfalls durch 
Polykondensation  unter Verwendung eines  GRIGNARD–Reagenzes, in dieser Synthese (16) 
2-Bromthienyl-3-alkyl-5-magnesiumbromid {22},  hergestellt  werden  ([2.18],S.100-102). 
Anhand  der  Reaktionen  (13)  und  (16)  wird  deutlich, dass es sich bei diesen  metallorga- 
nisch geführten Reaktionen um reduktive Kupplungen handelt. 
Die  Präparation (14), (15) dieses GRIGNARD-Reagenzes erfolgt, ausgehend von 2-Brom-3-
alkylthiophen {20},  unter Zusatz der sterisch gehinderten und daher kaum nucleophilen Base  
Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran über Lithiierung von {20} in 5 – Position: 
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 S 
R 
Br  S
R 
Br Li 
 OLDA, - 40°C,  
- [(H 3 C) 2 CH] 2NH 
 [(H 3 C) 2CH] 2 NLi 
                           (14)
{20}                                                             {21} 
LDA: Lithiumdiisopropylamid 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nach  dem  in  der  folgenden  Stufe  (15) stattfindenden  Metall – Metall – Austausch in  5 - 
Position (Li  in {21} wird  durch Mg in {22} substituiert), wird  durch Grignardierung von 5-
Lithium-2-brom-3-alkylthiophen  mit Magnesiumbromid-Etherat (MgBr2*OEt2), 2 - Brom-  
thienyl-3-alkyl-5-magnesiumbromid  {22}  erhalten :  
 
 
 S
R
BrBrMg  S 
R 
Br Li 
                           (15)
{21} 
MgBr 2  * OEt2
- LiBr 
{22}
 
 
 
 
 
 
 
 
Damit  wurde ein  reaktives  Alkylthiophenderivat  hergestellt,  dessen [1,3-Bis(diphenylphos- 
phino)propan]nickel(II)-chlorid  katalysierte  Polykondensation  (16)  unter  Abspaltung  von  
Magnesiumbromid  zu   Polyalkylthiophen {23} führt :  
 
 
                                                                          
 S 
R 
 S
R
 S
R 
n 
  
 S 
R
Br B r M g 
             (16)
{22} 
n 
{23} 
NiCl 2 (dppp) 
 - n MgBr2 
 
 
 
 
 
 NiCl 2 (dppp): [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]nickel(II)-chlorid  
 
Der Vorteil dieser auch als KUMADA – McCULLOUGH – Methode ([2.19], S.9-13) bekann- 
ten Synthesestrategie ((14)-(16)) besteht in ihrer, während der gesamten Aufbaureaktion 
herrschenden, hohen Regioregularität. Hierbei handelt es sich um sogenannte Kopf-Schwanz-  
(head to tail, ht, (a), (d)),  Kopf-Kopf- (head to head, hh, (b), (e)) oder Schwanz-Schwanz- 
(tail to tail, tt, (c), (f)) Verknüpfungen (vgl. Abb. 4, S. 12) unsymmetrisch substituierter Mo- 
nomere im Verlauf von Polymeraufbauprozessen ([1.14], S.138 / 139). Als ”Kopf” des 
Monomeren wird dabei  das C - Atom mit dem größeren Substituenten ([2.20], S. 2248) 
bezeichnet. Diese, auch als Anlagerungsisomerie ([2.21], S. 59 – 63) bekannte Erscheinung, 
ist am Beispiel der Polymerisation eines Vinylsystems {24} und substituierter Thiophene 
{25} in der folgenden Abbildung dargestellt. 
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  S 
 S
R 
R 
n 
  
 S 
 S
R 
R 
n  
 
 S 
R 
 S 
R 
 S 
 S
R 
R 
n  
 
 S 
R 
CH 2CH 
R 
* (a)   CH 2 CH 
R 
CH
R 
* CH 2=CH 
R R 
R R 
R 
+ 
+ 
+ CH 2 
CH2 CH 2 CH 
R 
* 
* 
ht 
(d)   
(e)   
(b)   
(c)   
(f)   
CH=CH2 
hh 
CH 2 CH 
R 
CH * 
H 2 CCH CHCH2 * 
tt 
H 2CCHCHCH 2  R  R 
2n 
ht 
2n 
hh 
2n 
tt 
{24} 
{24} 
{25} 
{25} 
{25} 
 
Abb.4: Anlagerungsisomerien bei Polymersynthesen am Beispiel eines Vinylsystems ((a), (b), 
(c) ; zum Vergleich) und eines Alkylthiophens ({25}, (d), (e), (f)) bei  Kopf-Schwanz- ((a), 
(d)),  Kopf-Kopf ((b), (e))  und  Schwanz-Schwanz-Verknüpfung ((c), (f)) 
 
Sehr gute elektrische Leitfähigkeiten können immer dann erreicht werden, wenn es gelingt,  
die Grundbausteine (hier: Alkylthiophene) der Polymerketten so anzuordnen, dass eine  mög- 
lichst dichte Packung dieser Bausteine in der Kette und damit eine möglichst dichte und regu- 
läre Anordnung der Ketten untereinander und in dem aus ihnen aufgebauten Festkörpern ge- 
währleistet ist. Diese Forderungen lassen sich am besten bei polymeren Strukturen (z.B.  
Filmen) mit möglichst hohem Kristallisationsgrad realisieren. 
Solche Strukturen lassen sich aber nur herstellen, wenn während des gesamten Reaktionsver – 
laufes eine hohe supramolekulare Ordnung, z.B. durch Selbstassemblierung [2.22], aufrecht 
erhalten  wird. Voraussetzung dafür ist die Verknüpfung der Kettenglieder in Kopf-Schwanz- 
Anordnung  (head to tail, ht (d)).  
 
Die Herstellung dünner Polythiophenfilme ist ebenfalls durch Plasmapolymerisation von 
Thiophen in einer Argonatmosphäre [2.23] möglich.  
Bei dieser Methode handelt es sich um eine Gasphasenpolymerisation, eine spezielle Variante 
der Substanzpolymerisation. Die reaktiven Spezies, in diesem Fall vorrangig C4H4S+, entste- 
hen durch Einwirkung einer Glimmentladung auf das mit einem Trägergas (Argon) vermisch- 
te Monomer.  
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Die auf dem der Plasmapolymerisation ausgesetzten Substrat entstehende Polymerschicht 
kann durch Nachbehandlung, z.B. mit Iod, in ihrer Leitfähigkeit eingestellt werden.    
 
Eine weitere interessante Variante, leitfähige Polymere herzustellen, besteht in der polymer - 
analogen Umsetzung (17) eines geeigneten Präpolymers.  So  kann z.B. durch thermische 
Behandlung der wasserlöslichen polymeren Ausgangsverbindung (precursor) Poly(paraxylen-
α-dimethylsulfoniumchlorid) {26} unter  Abspaltung von Dimethylsulfid und Chlorwasser -
stoff, Polyparaphenylenvinylen (PPV) {27} hergestellt werden. Die erhaltenen Filme lassen 
sich durch mechanische und chemische Nachbehandlung, d.h.  Verstreckung und anschlie - 
ßende Einwirkung von AsF5 in hochorientierte, äußerst reißfeste Strukturen mit einer spezi -  
fischen Leitfähigkeit κ > 2500 S / cm umwandeln ([2.24], S.3). Die während der thermischen 
Nachbehandlung abgespaltenen niedermolekularen Nebenprodukte ((CH3)2S und HCl) führen 
aufgrund ihrer gleichmäßigen Verteilung im Polymerfilm zu einem leichteren Vorbeigleiten 
der Polymerketten bei Krafteinwirkung und wirken somit als Weichmacher. 
 
n
 
CH CH2
S
H3C CH3+
Cl -
n
- (CH3)2S ; - HCl
      {26}                                                                   {27}
     (17)
 
Die Photopolymerisation geeigneter Monomere, die noch zusätzlich die Mikrostrukturierung 
der entstehenden Polymerschichten ermöglicht, kommt ebenfalls als Synthesevariante in Be- 
tracht. Bei der photosensibilisierten Polymerisation [2.25] von Pyrrol mit Ruthenium(II)-
tris(2,2`- Bispyridyl) als Sensibilisator und Pentaminchlorocobalt(III)-chlorid als Redoxme- 
diator konnte bei Bestrahlung (λ = 450 nm, P = 500 W) leitfähiges Polypyrrolpulver 
hergestellt werden. Die matrixunterstützte (Flemion) photosensibilisierte Polymerisation von 
Anilinderivaten [2.26] führte zu strukturierten Polyanilinfilmen. 
 
Nach der Behandlung einiger wichtiger Verfahren zur Synthese leitfähiger Polymere soll im   
folgenden Kapitel anhand der ”oxidativen  Kupplung” eine weitere chemische Variante zur   
Herstellung dieser Verbindungen erläutert werden, die aufgrund ihres Reaktionsmechanis-  
muses auch für die elektrochemische Herstellung (2.1.2.2.) leitfähiger Polymere von großer 
Bedeutung ist. Die präparative Erschließung dieser Methode [2.27] erfolgte bereits Anfang 
der 1960er Jahre  durch KOVACIC. Die Kupplung der Monomeren (Aromaten, Heteroaroma- 
ten) wird hierbei durch Einwirkung von Elektrophilen, d.h. oxidierend wirkenden LEWIS-
Säuren bzw. deren Kombinationen, wie z.B. FeCl3, AlCl3 oder CuCl2, erreicht. Der dadurch 
gestartete Reaktionsmechanismus ähnelt dem der kationischen Polymerisation (vgl. [2.21],   
S. 134 - 140). 
 
 
2.1.2.1.1. Polyheterozyklensynthese  durch  oxidative  Kupplung  (Oxopolymerisation) 
 
Bei der  oxidativen Kupplung handelt es sich im wesentlichen um einen Radikal-/ Radikal-  
bzw. um einen Radikal-/ Radikalkationenmechanismus. Damit nimmt diese  Synthesevariante  
eine  Zwischenstellung zwischen radikalischer und ionischer, insbesondere kationischer Poly- 
merisation  ein. Die  Polymerisation ist eine Kettenwachstumsreaktion und  verläuft in den  
folgenden  Teilschritten  (Abb.5, S. 15): 
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1. Start – oder  Initiationsschritt  (19),  in dem aus dem Monomer {28} durch Oxidation das    
entsprechende Radikalkation {29}entsteht. Da die Herstellung einer geladenen, sehr reak- 
tionsfreudigen Struktur (Radikalkation) aus einem neutralen, weniger reaktiven Molekül (Mo-  
nomer) ein energieaufwendiger Prozess ist, verläuft dieser Startschritt relativ langsam.  
Dieses Radikalkation {29} kann mit einem Monomer zu einem Dikation {30} reagieren.  
Dikationen {30} können aber auch das Ergebnis von schnell verlaufenden Rekombina- 
tionsreaktionen zweier Radikalkationen  sein. Die Abspaltung  beider, die Bindung zwischen 
den Bausteinen des Dikations {30}, flankierender Wasserstoffatome (partielle Dehydrierung) 
führt unter  Freisetzung von Protonen (wachsende Acidität des Systems!) und gleichzeitiger 
Rearomatisierung zur Entstehung eines neutralen Dimers {31} (bei X = S: Bithiophen).  
Wegen der nun erhaltenen größeren Ausdehnung und der damit gesteigerten Delokali - 
sierungstendenz des π - Systems im Dimeren, weist dieses ein geringeres Oxidationspotenzial,   
d.h. eine erhöhte Bereitschaft zur Elektronenabgabe, auf. Diese Tendenz wird mit zunehmen- 
der  Kettenlänge der aufgebauten Strukturen (Trimere, Tetramere, Pentamere usw.) immer  
stärker, so dass das Oxidationspotenzial vom  Monomer über die Oligomeren bis zum Poly- 
mer allmählich abnimmt (beim  Thiophen / Polythiophen  um  etwa  1 V). 
 
2. Vom  Dimeren ausgehend erfolgt im weiteren, durch erneuten oxidativen Angriff bzw.  
Monomer – oder Oligomeranlagerung der Kettenaufbau (Propagation (20), (21) durch Al -  
kylierung  bzw. Arylierung). Die wachsende Kettenlänge bewirkt, dass die entstehenden 
Oligomere bzw. Polymere  nicht mehr löslich sind und ausfallen, i.a. schon nach zwanzig – 
bis fünfziggliedrigen Ketten. Der Kettenaufbau ist damit beendet und die Reaktion hat ihr 
letztes Stadium (Kettenabbruch oder Termination) erreicht. 
 
3.  Der Kettenabbruch kann verschiedene Ursachen haben:  
 
Monomerverarmung oder Verarmung an reaktiven Strukturen (Oligomere, z.B. durch  Ausfäl- 
lung),  Rekombination zwischen wachsenden Ketten unter Verlust des endständigen Reak- 
tionszentrums (18) oder Abbruch durch Fremdeinfluss (u.a. durch Verunreinigungen, z.B. 
Wasser  oder Alkohole (27), insbesondere bei der Polythiophensynthese, X = S) oder 
Abbruch,  katalysiert durch Oberflächendefekte der Reaktorwand). 
Mit der beginnenden Ausfällung längerkettiger Strukturen muss die Polymerisation noch 
nicht beendet sein. Während  z.B. für ein betrachtetes Makromolekül das Kettenwachstum 
beendet ist, kann die  kinetische Kette (Gesamtheit   der  Mechanismen zwischen Start – und  
Abbruchreaktion) durchaus weiter laufen und  die Reaktivität des Kettenendes einer nicht   
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weiter  wachstumsfähigen  Struktur  auf  eine  noch  wachstumsfähige  Molekülkette übertra- 
gen.  Einen  solchen  Mechanismus  bezeichnet  man  als  Übertragungsreaktion. Das gebil - 
dete  Polymer  wird  schließlich  in  der  oxidierten Form {33} erhalten.  
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Abb. 5 : Mechanismus der oxidativen Kupplung zur Herstellung von Polyheteroaromaten 
(vgl. [2.28]) 
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Damit folgt der Polymeraufbaureaktion, im Gegensatz zur Synthese konventioneller Poly- 
mere, entweder als Parallel - oder als Folgereaktion, noch eine weitere Reaktion, die Polymer- 
oxidation. 
Die im oxidierten Polymeren {33} enthaltenen chinoiden Strukturen  (konjugierte Doppelbin- 
dungen) bewirken, gemeinsam mit den eingebauten Anionen (A-), ein von der reduzierten  
Form {34} abweichendes Eigenschaftsspektrum (s. S. 53). 
 
S S OH
++ * H2O - H +
                      (27)
 
 
Bei der Wirkung des hier verwendeten Oxidationsmittels (Eisen(III)-chlorid) während des  
Kettenaufbaus ist es von  großer Bedeutung für den Mechanismus, ob das Oxidationsmittel im 
Polymerisationsmedium löslich (z.B. in Acetonitril) oder unlöslich (z.B. in Chloroform) ist. 
In Chloroform liegt Eisen(III)-chlorid als unlöslicher Bodenkörper vor. Wegen der geringen 
Dielektrizitätskonstante des Chloroforms (εr = 4,8 ;[2.29], S.239) wird gemäß der  NERNST – 
THOMPSON – Regel ([2.20], S.2870; [5.25], S. 120) die beim Auflösen von Salzen in Lö- 
sungsmitteln stattfindende Dissoziation, also die Entstehung freibeweglicher, solvatisierter 
Ionen, aufgrund der geringen Abschirmung (kleines εr des Mediums) der Ionen gegeneinan- 
der, nur in sehr geringem Umfang gefördert. Die Konzentration der freibeweglichen Ionen ist 
daher in Chloroform sehr gering. In der Hauptsache bewirken Lösungsmittel von geringer  
Polarität die Bildung von wenig reaktiven Ionenpaaren (Kontaktionenpaare oder solvatge- 
trennte  Ionenpaare, vgl. [2.21], S.116 -  119). Diese Tatsache wird auch durch die fehlende 
elektrische Leitfähigkeit einer Eisen(III)-chlorid - / Chloroform – Suspension [2.30] bestätigt.  
Der Kettenaufbau erfolgt daher als sogenannte Festkörperpolymerisation [2.31] an den akti- 
ven Oberflächenzentren des Eisen(III)-chlorid – Bodenkörpers. Wegen der geringen Konzen-  
tration an Ionenpaaren  bzw.  freien Fe 3+ - Ionen  in  Chloroform  verläuft  die  Polymerisati- 
on in diesem Medium mit großer Wahrscheinlichkeit über radikalische (R*) Zwischenstufen. 
 
Die  Existenz der reaktiven  Zentren  basiert auf  dem  Vorhandensein unkompensierter,  d.h. 
freier Orbitale der  Eisenionen, die eine massive  Störung  der Kristallstruktur  darstellen  und  
außerdem  eine  starke LEWIS - Acidität  (Elektronenlücke) aufweisen  [2.31]. 
Der erhöhte Elektronenbedarf  der  LEWIS - Zentren  katalysiert die Protonenabspaltung vom  
Monomeren und fördert damit  die zur Freisetzung von Elektronen führende Monomeroxidati- 
on. Andererseits kann aber auch von der Bildung eines hochreaktiven Komplexes, bestehend 
aus dem Elektronenakzeptor FeCl3 und dem elektronenreichen Monomer (π – Überschusshe- 
teroaromat) ausgegangen werden. Auf diese Weise  wird selbst am schwer oxidierbaren Thio- 
phen (EOx = 2,1 V) eine oxidative Kupplung möglich. 
In  Acetonitril ist wasserfreies Eisen(III)-chlorid sehr gut unter Wärmeentwicklung löslich.  
Es entsteht eine blutrot gefärbte Lösung. Dieses Lösungsverhalten deutet auf eine sehr gute  
und unter Komplexbildung verlaufende Solvatation.  Die  relative  Dielektrizitätskonstante 
dieses Lösungsmittels beträgt mit εr = 37,5  ([2.29], S. 239) fast das Achtfache der Dielektrizi- 
tätskonstante des Chloroforms. Die Polymerisation verläuft daher über Radikalkationen als  
Zwischenstufen  [2.32]. In  Lösung  liegen  solvatgetrennte Ionenpaare  bzw.  freie Ionen  vor. 
Diese  Diskussion der  verschiedenen  möglichen Mechanismen (Verlauf  über radikalische,  
ionische oder radikalkationische Zwischenstufen) zur Synthese leitfähiger Polymere zeigt,    
wie  umfangreich der Einfluss der  Reaktionsbedingungen  (Polarität, Solvatationsvermögen 
und Nukleophilie des Lösungsmittels; Oxidationsmittel; Art, Größe und Beweglichkeit der  
eingebauten  Anionen;  Monomerart  und  -konzentration;  Temperatur)  auf  die  Struktur  des  
entstehenden Polymeren ist. Die Kenntnisse über die dabei ablaufenden Reaktionen sind zur  
Zeit aber wenig befriedigend.  
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Daher  findet  man  oft  kontroverse  Ansichten  in  der  Literatur.  Erschwerend  kommt  noch  
eine wichtige Besonderheit dieser Polymersynthesen hinzu, nämlich dass das einmal aufgebau- 
te Polymer an jedem Reaktionsschritt (u.a.  Redoxreaktionen) bis zur Abtrennung vom  Reak- 
tionsmedium und auch oft danach (z.B. Reaktion mit Lufsauerstoff, Einfluss der Luftfeuch- 
tigkeit) teilnimmt. Durch diesen Umstand kann, ausgehend von der fertigen Polymerstruktur, 
nur vage auf den Reaktionsmechanismus geschlossen werden.   
Während der Herstellung konventioneller  Polymere, wie  z.B. der Duromere, werden,  selbst  
nach  längerer  Einwirkung  des  Reaktionsmediums  auf  die  fertige  Polymerstruktur,  kaum  
nennenswerte  Veränderungen  beobachtet.  Leitfähige  Polymere  dagegen  unterliegen  vom  
Beginn  ihrer  Entstehung  an, selbst bei geringster Beeinflussung ihres Redoxzustandes mehr  
oder  weniger massiven  strukturellen  Wandlungen. 
Die Polythiophensynthese  wird durch die folgende Bruttoreaktionsgleichung beschrieben:  
 
SH H S n
 
n + 2n FeCl3 + 2n FeCl2 + 2n HCl                    (28)
 
 
Bei  der  praktischen  Ausführung  der  Polymerisation,  z.B.  von  Thiophen  mit  Eisen(III) –
chlorid  in  Chloroform  wird  jedoch  eine  weit  größere  Menge  des   Oxidationsmittels  be- 
nötigt,  als  laut Reaktionsgleichung (28) zum stöchiometrischen Umsatz notwendig ist [2.31]. 
Meistens  wird  mit  0,5  mol  Eisen(III)-chlorid  pro  Liter  Chloroform,  d.h.  in  deutlich  
übersättigter  Suspension,  gearbeitet. Der  notwendige  Überschuss  an Oxidationsmittel lässt  
sich  anhand  folgender  Prozesse  erklären : 
 
1. Während  des Kettenaufbaus  wird  ständig  eine  dem Umsatz  äquivalente  Menge  Chlor-  
wasserstoff  abgespalten (28), der größtenteils aus  der Suspension ausgast  bzw.  durch Kom-  
plexierung  in  Form  von  Chloroferratkomplexen (22, 23) mit unterschiedlicher Stöchiome-  
trie  in bezug  auf  Chlor  und  bei  unterschiedlicher Wertigkeit des Zentralions Eisen  fixiert  
wird ((23), (24), (26)). 
Die  Abspaltung  des Chlorwasserstoffes  zeigt  eine gewisse  Verwandtschaft  der  oxidativen  
Kupplung  mit der Polykondensation,  in  deren  Verlauf  ebenfalls  niedermolekulare  Neben- 
produkte  (z.B. Wasser,  Alkohole, Halogenwasserstoffe) entstehen. Aus  diesem  Grunde  be-  
handeln  einige  Autoren, wie z.B. NAARMANN  [2.32] und VOLLMERT  [2.33]  die oxida- 
tive Kupplung als einen Spezialfall der Polykondensation, d.h. als Stufenwachstumsreaktion.  
Die durch die Chlorwasserstoffabspaltung hervorgerufenen  ”Chlorid – Verluste” müssen  aus  
dem als Reservoir dienendem  Bodenkörper (FeCl3)  nachgeliefert  werden. 
 
2. Ebenso  erfolgt aus Gründen  der  Elektroneutralität  der  schon  beschriebene  Einbau  von  
Chloridionen in  die oxidierte Polymerstruktur  (20 bis 30 Masse - % Chlorid, bezogen auf die 
Bruttomasse des  Polymeren). 
    
3. Da  die  Polymerisation  als  Festköperpolymerisation  an  der  Oberfläche  des  Bodenkör- 
pers  abläuft,  bewirkt  die  Abscheidung  des  unlöslichen  Polymers  an  diesen  Stellen  eine  
partielle  Abdeckung  und  Isolation  der  reaktiven  Zentren  und  damit  eine  Verminderung  
der  Reaktivität.  Dieser  Prozess muss  durch Maßnahmen  zurückgedrängt  werden,  die  eine   
Erhaltung  der reaktiven Oberfläche gewährleisten,  also z.B. durch einen feinteiligen  Boden-  
körper  von  größerer  Masse  oder  durch  Konvektion. 
 
4.  Dem  Chloroform  werden  zur  Stabilisierung  geringe  Mengen  Ethanol  bzw. Methyl-2-
buten  (etwa 0,8 %  zur Verminderung  bzw. Bindung  des toxischen Zerfallsproduktes Phos-  
gen)  zugesetzt,  die ebenso wie eingeschleppte Wasserspuren (Luftfeuchtigkeit ; eingesetztes, 
wasserfreies  Eisen(III)-chlorid  wirkt  zusätzlich  als  Trockenmittel)  eine teilweise  Deakti – 
vierung der  reaktiven  Zentren  bewirken  können. 
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Die zur chemischen Polymerisation  verwendeten  Oxidationsmittel (om) müssen folgende  
Anforderungen  erfüllen  ([2.34], S. 277) :  
 
-     ausreichend  hohes  Oxidationspotential  (E ox(om) ≅ E ox(Monomer)),   
- möglichst  geringe  substituierende  chemische  Aktivität, 
- Bildung  oxidationsstabiler  Anionen  (S 2- und  CN – scheiden aufgrund  ihrer  mangeln-  
den Oxidationsstabilität  unter  diesen  Bedingungen  als  einzubauende  Anionen  aus). 
 
Als  Beispiel  einer  im  wässrigen  Milieu  durchführbaren  oxidativen  Kupplung  sollen  im  
folgenden  die  wichtigsten  Stufen  der Polymerisation  von  Pyrrol  mit  (halb)konzentrierter 
Schwefelsäure,  basierend  auf  der  elektrophilen  Addition  von  Sulfaten  an  C=C – Doppel- 
bindungen [2.35],  erläutert  werden (Abb.6).  
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Abb.6 : Reaktionsmechanismus der  Polypyrrolsynthese im  stark schwefelsauren  Milieu 
([2.36], S. 43) 
  
Anhand  der  Mesomeriestrukturen  (29)  des  Pyrrols  {4}  werden  die  Unterschiede  in  der  
Elektronendichteverteilung auf die einzelnen Ringglieder deutlich. An der 1-Position (Hetero-  
atom: N) herrscht aufgrund der Einspeisung des  freien Elektronenpaares in das π-Elektronen-   
system  des  Ringes  Elektronenmangel.  Alle  anderen  Ringpositionen  stellen  Orte  erhöhter 
Elektronendichte, also  Positionen  mit  erhöhter  chemischer  Reaktivität  dar.  Die  2 – und  
die 5 – Position  sind  dabei  die  reaktivsten Stellen,  an ihnen  erfolgt  vorzugsweise  die oxi-  
dative  Verknüpfung. Pyrrol  ist  aufgrund  seiner  höheren  Elektronendichte  reaktiver  und  
daher  oxidationsempfindlicher  als  Thiophen. 
Im  ersten  Schritt  (30) erfolgt  die  Protonierung  des  Pyrrols,  die  zur  Entstehung  des  Pyr- 
rolium – Kations {35} führt. Dieses reagiert  (31) mit  weiterem Pyrrol  zum  Dimeren {36}. 
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Die  Protonierung  des  Pyrrols  bewirkt,  wie  auch  beim  Anilin,  eine  bessere  Wasserlös- 
lichkeit  dieser  schwach  polaren,  hydrophoben,  also  mit Wasser relativ  schlecht mischba- 
ren  Substanz.  Schon in dieser ersten Reaktionsphase werden die Unterschiede  zur  bereits 
erläuterten  Thiophenpolymerisation  (s. S.13 /14) deutlich. Statt der Abspaltung von Protonen 
im Fall des Thiophens  werden beim  Pyrrol die reaktiven Strukturen durch Protonierung  des  
Monomers  gebildet.  Das  Pyrrolium – Kation  {35}  stellt  eine  rein  ionische  Struktur dar,  
im Unterschied  zum halbradikalischen / halbionischen  Charakter des  Thienylradikalkations  
({29}, X = S).  Die hohe Dielektrizitätskonstante  (εr  = 80)  und  das  gute  Solvatations- 
vermögen des Wassers bieten günstige Bedingungen für einen über solvatgetrennte  Ionen- 
paare oder  freie Ionen ablaufenden  ionischen  Kupplungsprozess. 
Weitere Pyrrolanlagerung an das Dimere {36} führt unter fortschreitendem  Kettenwachstum 
(32) zur  Bildung  des  Polypyrrols  {37}  in  der  oxidierten  Form  mit  Hydrogensulfat  als  
eingebautem  Anion.  Die Elementaranalyse des entstehenden Polymeren zeigt einen hohen 
Wasserstoffgehalt an, der durch die Absättigung (Hydrierung) zahlreicher Doppelbindungen 
bedingt ist. Die dadurch bewirkte Unterbrechung des konjugierten Systems führt zur Entste – 
hung eines schlecht leitenden Polymers. Dieses Polymer kann nach der Behandlung mit Brom 
oder Jod eine höhere elektrische Leitfähigkeit erreichen [2.36].      
Weitere  zur  Polymerisation  von  Pyrrol (X = NH)  verwendbare  Oxidationsmittel  sind z.B.  
Wasserstoffperoxid, Ammoniumpersulfat, Kupfer (II)-  und Eisen(III)-salze ([2.37]; Polyme- 
risationsmechanismus analog Abb. 5).   
 
Die oxidative Kupplung kann auch nach dem Prinzip der Wirt - Gast - Chemie, d.h. als ma- 
trixunterstützte Polymerisation ausgeführt werden. 
Poly- und Oligothiophene sind nach diesem  Verfahren,  unter  Verwendung eines  Cu 2+ -   
oder Fe 3+ - dotierten Zeolithen (NaY oder Na - Mordenit), sowohl aus der Gas- als auch aus 
der Flüssigphase herstellbar [2.38]. 
Die Polymerisation läuft dabei in den Kanälen des Zeolithen, der hierbei zugleich als 
Mikroreaktor dient, ab. Auf diese Weise können polymere Nanodrähte hergestellt und 
empfindliche oligomere Strukturen stabilisiert werden. Die Herstellung von Polyanilin [2.39] 
und Polypyrrol [2.40] erfolgte nach dem gleichen Verfahren (verwendeter Zeolith: Cu - MCM 
41 oder Fe - MCM 41) aus der Gasphase.  
  
Nach  Abschluss  dieser  mechanistischen  Betrachtungen  soll kurz  auf  den  Zusammenhang 
zwischen Rektionsmechanismus, Reaktionsbedingungen (insbesondere  Temperatur und  Mo- 
nomer – bzw. Oxidationsmittelkonzentration)  und  dem  sich  daraus  ergebenden  Struktur – 
Eigenschaftsspektrum  (näheres  siehe  Kapitel  2.1.4.)  eingegangen  werden. 
 
S
S
S
S
S
S
S
SS
S
S
S
S
S
S
S
S a) a)
b)
b)
 
 Abb.7: Verknüpfungsmöglichkeiten  innerhalb  einer  Polythiophenkette [2.41] 
a) 2,5 – oder  α - α`- Verknüpfung 
b) 2,3 - ; 2,4 – oder  α - β`- Verknüpfung 
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Bei  hoher  Monomerkonzentration  (c > 0,1 M) bzw. sehr  reaktiven  Oxidationsmitteln  oder  
erhöhter Temperatur  wird  neben  der  zu  regulären, d.h. linearen Polymerstrukturen  führen-                         
den  2,5 – Verknüpfung  (Abb.7 a)  die  2,3  bzw.  2,4 – Verknüpfung (Abb. 7 b) der   Ketten- 
glieder,  deren  Ergebnis  verzweigte oder  vernetzte  Polymerstrukturen  sein  können, zuneh- 
mend wahrscheinlicher. Diese auch als α - β`- Fehlverknüpfung bezeichneten  Strukturdefek- 
te unterbrechen  den linearen  Kettenaufbau, erschweren  den Ladungstransport und bewirken    
dadurch  eine  niedrigere  Leitfähigkeit  des  Polymeren  [2.42]. 
 
2.1.2.2. Elektrosynthese und Elektrochemie leitfähiger Polymere 
 
Der  Darstellung  rein  chemischer  Verfahren zur  Synthese intrinsisch  leitfähiger  Polymere  
soll nun die Erläuterung elektrochemischer Syntheseprinzipien folgen. Zunächst  werden Ab- 
lauf, Besonderheiten und Prozessführung der Elektrochemie organischer Verbindungen disku-  
tiert.  Anschließend erfolgt die Behandlung der Elektropolymerisation. 
 
2.1.2.2.1. Grundlagen  und  Besonderheiten  der  elektroorganischen  Chemie  
 
Der entscheidende Unterschied zwischen der konventionellen Elektrochemie und der elektro- 
organischen Chemie (vgl. Tabelle 1) besteht darin, dass im Falle der elektroorganischen Um- 
setzungen, die Edukte in der Mehrzahl neutrale Moleküle oder durch Protonierung erzeugte 
elektrisch geladene Molekülionen sind. Demzufolge handelt es sich bei dieser Synthesevari- 
ante meistens um die Kopplung zwischen elektrochemischen (E) und chemischen (C) Teilpro- 
zessen, in deren Verlauf Radikale bzw. Radikalionen und der Aufbruch bzw. die Neubildung 
kovalenter Bindungen eine wesentliche Rolle spielen. Der allgemeine Ablauf elektroorgani- 
scher Reaktionen erfolgt über folgende Teilschritte (vgl. [2.43],  S.1304):    
 
1. Transportprozesse  (u.a. Diffusion, Migration), 
2. Adsorption  (u.U. zusätzliche  Orientierung  aufgrund  der  Polarisation  organischer  
Moleküle  im  elektrischen  Feld, ”Elektrosorption” , Veränderung  der  Doppelschichtka- 
      pazität), 
3. Elektronentransfer,  der  zur  Entstehung  reaktiver  Radikale  oder Radikalionen  führt, 
4. chemische  und  elektrochemische  Reaktionen  ( z.B. C:  Komplexbildung,  Protonierung, 
Dimerisierung, E: Oxidation, Reduktion), 
5. Nebenreaktionen  (z.B. Reaktion  mit  Lösungsmittel, Abbruch), 
6. Entstehung  von  Oligomeren,  Protonenfreisetzung, 
7. Abdiffussion  der  Reaktionsprodukte, 
8. Reaktionen  der  Reaktionsprodukte,  
9. Ausbildung  neuer  Spezies,  Aggregat- bzw.  Keimbildung, Entstehung  kolloider  Lö- 
      sungen  oder Ausfällung  der  Reaktionsprodukte  auf  der  Elektrodenoberfläche, 
10. weitere elektrochemische  Reaktionen  der  auf  der  Elektrodenoberfläche  entstandenen    
Deckschichten (Beeinflussung  der  Filmbildungskinetik  durch:  Filmleitfähigkeit, Elek- 
tronentransfer, Ionenpermeabilität  und  Struktur  der  Substratoberfläche )   
 
Die Vielfalt und der unterschiedliche Charakter der Teilschritte und Zwischenprodukte elek- 
troorganischer Synthesen zeigen die immer wiederkehrende Einflussnahme chemischer und  
elektrochemischer Prozesse  auf  den  Reaktionsmechanismus.   
Die  Wahl  der  Reaktionsbedingungen  ist bei der  klassischen organischen Synthese beschrä- 
nkt auf  Konzentration,  Katalysator, Druck,  Temperatur und  zunehmend, im Fall photoche- 
mischer Umsetzungen, auf  die verschiedenen  Spektralbereiche der elektromagnetischen  
Strahlung. 
Durch den  dominierenden Einfluss von   Potenzial bzw. Stromdichte auf elektroorganische 
Reaktionen wird die Erweiterung  der klassischen organischen Synthesestrategien bzw. Pro- 
zesstechnologien um eine zusätzliche Dimension erreicht. 
20 
Diese vollständig über elektrische  Größen  erfolgende  Prozesskontrolle erlaubt eine bessere  
Steuerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  die  gezielte Lenkung  auch  komplizierter,  mehr-  
stufiger  Synthesewege, und  damit  die weitgehende Unterdrückung  bzw.  Ausschaltung  von  
Nebenreaktionen. 
Der  hohen  Prozess – und  Produktselektivität stehen aber auch  einige  Nachteile  gegenüber:   
elektrische  Energie  stellt  eine hochveredelte Energieform  dar,  deren direkter Einsatz  die  
Prozessaufwendungen  noch  zusätzlich  verteuert.  Beim  Arbeiten  in  organischen  Lösungs- 
mitteln muss deren  schlechte  elektrische  Leitfähigkeit durch  den  Zusatz  von  z.T. sehr teu-               
ren Leitsalzen  überwunden werden. Die Abtrennung  von  Leitsalzen,  Lösungsmitteln  und  
teilweise  entstandenen  Nebenprodukten  erfordert  eine z.T. recht aufwändige Produktaufar- 
beitung. Die  auf  elektroorganischem  Wege  gewonnenen  Produkte  sind  meistens Spezial-  
produkte und  nur  in  einigen  Fällen  (z.B. Adipodinitril)  Stammverbindungen  umfangrei- 
cherer  Prozessnetzwerke.  
Aber gerade wegen der bei elektroorganischen Synthesen herrschenden milden Reaktionsbe- 
dingungen sind solche Syntheseverfahren oft die einzige Möglichkeit, dringend benötigte  
Spezialchemikalien  unter  ökonomisch und ökologisch  vertretbarem  Aufwand herzustellen. 
Einen Vergleich  zwischen  konventioneller Elektrochemie  und  elektroorganischer  Chemie  
zeigt  Tabelle 1. 
 
Kriterien konventionelle 
Elektrochemie 
organische 
Elektrochemie 
Edukte Elektrolyte i.a.  Moleküle 
Bindungscharakter heteropolar   i. d. R. homopolar 
Zwischenstufen meist  Ionen Radikale, Radikalionen 
 
Medien 
wässrig,  (Schmelze) 
Elektrolyte, hohe Leit- 
fähigkeit 
nichtwässrig, (wässrig) 
i.a.  geringe  Leitfähigkeit 
Leitsalzzusatz  notwendig 
 
Elektrodenmaterialien 
Metalle, Metalloxide 
Graphit 
Metalle, Metalloxide 
oft beschichtet  mit  Katalysa- 
toren;  Graphit 
Zelldesign i.a. einfach 
klassische  Anordnungen 
oft  kompliziert 
z.B.  Kapillarspaltzelle 
Nebenreaktionen, 
Nebenprodukte 
selten z.T., Vermeidung durch kata- 
lytische Reaktionsführung 
Reaktionsgeschwindigkeit relativ  hoch niedrig 
 
 
Produktaufbereitung 
 
relativ selten 
 
geringer Aufwand 
z.T.  recht  aufwendig, 
Abtrennung von Lösungs-     
mittel, Leitsalz, 
Nebenproduk- 
ten durch 
Destillation, Extraktion oder 
Kristallisation notwendig 
Produktpalette begrenzt / Kernprodukte 
(u.a. Metalle, Halogene) 
umfangreich / Nischenpro - 
dukte 
Technische Anwendung 
(Beispiele) 
Chloralkali – Elektrolyse 
Kupfer – Raffination 
Galvanotechnik 
Monsanto-Verfahren [2.44] 
KOLBE-Synthese [2.45] 
Elektropolymerisation 
Messtechnik 
 
Prozesskontrolle 
praktikabel 
relativ  einfach 
oft  Probleme  mit  Be – 
zugselektroden 
(Stabilität) 
 
Tabelle 1:  Konventionelle  und  organische  Elektrochemie  im  Vergleich  (vgl. [2.46]) 
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Elektroorganische Synthesen ermöglichen außerdem den Verzicht der oft bei klassischen Syn-  
thesevarianten notwendigen aggressiven, hochtoxischen Oxidations- (z.B. Osmiumtetroxid, 
Blei(IV)-acetat, Chrom(VI)-verbindungen) bzw. Reduktionsmittel (Alkalimetalle,  Metallhy- 
dride)  bzw.  ihre in-situ  Regenerierung.  Eine  weitere  wichtige  Komponente  stellen  die  
verwendeten  Elektrodenmaterialien dar. Die mitunter geringe  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  
der elektrochemischen Umsetzung organischer Verbindungen muss oft durch mit Edelmetall- 
katalysatoren beschichtete Elektroden heraufgesetzt werden. Dieses bedeutet neben der  Lö- 
sung  materialwissenschaftlicher  Probleme,  z.B. bei der  Fertigung von Verbundelektroden, 
einen  zusätzlichen finanziellen  Aufwand. 
Diese Elektrokatalyse [2.47] bewirkt wiederum die Erhöhung der Selektivität und die  
Prozessführung  bei  milderen  Reaktionsbedingungen. 
Die geringere Leitfähigkeit organischer  Medien  bzw.  die  geringe  Löslichkeit  organischer  
Verbindungen  im  wässrigen  Milieu  erfordert  den  Einsatz  spezieller  elektrochemischer  
Reaktionsapparate,  wie  z.B.  Kapillarspaltzelle,  Filterpressenzelle oder Vibratorzelle  [2.48].   
 
Die Kombination von Metallelektroden und Elektrolyten weisen die Mehrzahl der elektroor -  
ganischen Synthesen als heterogene Reaktionen aus. Heterogene Reaktionen geraten  während  
ihres Ablaufes häufig unter Transportkontrolle. Transportprozesse, wie z.B. Diffusion, Kon-  
vektion und Migration (Ladungstransport im elektrischen Feld) werden aufgrund ihrer im   
Vergleich zur Mehrzahl der ablaufenden chemischen und elektrochemischen Reaktionen ho-  
hen Zeitkonstanten zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Gesamtprozesses.  
Diese Transporthemmungen können z.B. bei einer niedrigen Löslichkeit der umzusetzenden   
organischen Verbindung(en) in Wasser oder bei der Entstehung viskoser Lösungen infolge   
höhermolekularer Aggregatbildung oder bei Bildung schlecht leitender oder gar isolierender  
Deckschichten auf der Elektrodenoberfläche auftreten. Zur Vermeidung dieser Probleme wer-  
den wässrige organische Elektrosynthesen meist bei niedrigem pH-Wert der Lösung (Proto-  
nierung und damit Einsalzung unpolarer Substanzen, wie z.B. Anilin, EDOT oder Pyrrol in 
Wasser) unter Zusatz von Löslichkeitsvermittlern, wie z.B. Tenside oder im Temperaturbe- 
reich von 60 - 80 °C oder bei hohem Schergefälle (Kapillarströmung, intensives Rühren)  
durchgeführt. 
 
 
2.1.2.2.2. Elektrochemische  Doppelschicht  und  Elektrosorption 
 
Eine besonders wichtige Rolle im Reaktionsgeschehen kommt der Adsorption der Edukte auf 
der Elektrodenoberfläche zu.  
Der heterogene Ladungstransfer an der Phasengrenze Elektrodenmaterial / Elektrolyt  verläuft  
nur bei räumlicher Nähe und günstiger Orientierung des Substrates (z.B. Monomer) zur Elek-  
trodenoberfläche erfolgreich. Von großem Einfluss auf den Adsorptionsprozess sind dabei    
Feldstärke und -verteilung innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht.  
Als Teil der Reaktionsgrenzschicht, mit der sie im Fall des stationären elektrochemischen 
Gleichgewichtes (t = konst., i = 0) dimensionsgleich ist, entsteht die elektrochemische 
Doppelschicht beim Kontakt Elektrodenmaterial / Elektrolyt durch Wechselwirkung der 
festen Elektrodenoberfläche mit der fluiden elektrodenseitigen Grenzschicht des Elektroly- 
ten. Dieser  Kontakt  zwischen  zwei  Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung führt zur 
elektrischen Aufladung beider Phasen (Elektrodenmaterial  und Elektrolyt). 
Betrachtet man zum Beispiel das Eintauchen einer Metallelektrode in eine wässrige Elektro-  
lytlösung, so erzeugen die dabei auftretenden Potenzialdifferenzen Ladungsverschiebungen, 
die entgegengesetzt gleich große Überschussladungen an  den  Phasengrenzen  beider  Phasen  
erzeugen.  Die  eine  Phase  wird  negativ,  die  andere  Phase  positiv  elektrisch  aufgeladen. 
Zwei  Bereiche mit unterschiedlichen elektrischen Ladungen stehen einander gegenüber.   
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Aus  physikalischer  Sicht  kann  diese  Anordnung  als  ein geladener Plattenkondensator  
beschrieben werden (HELMHOLTZ, 1879 [2.49]).                          
Die auf  wenige Atom- bzw. Moleküllagen begrenzte Ausdehnung der Grenzschicht zwischen                       
zwei  entgegengesetzt  geladenen  Phasen  (lösungsseitig : Elektrolyt)  bewirkt den Aufbau 
einer hohen elektrischen Feldstärke (bis zu 107 V / cm),  die zur Ausrichtung und orientierten 
Adsorption von Wasserdipolen innerhalb der  elektrochemischen  Doppelschicht  führt.                                   
Dieser HELMHOLTZsche  Molekularkondensator ([2.50], S.116 / 117) ermöglicht zwar eine 
gute Modellierung   der  elektrochemischen  Doppelschicht,  er  ist  aber  infolge  seiner stati – 
tischen  Struktur  (elektrisches  und  hydrodynamisches  Kontinuum)  kaum  geeignet, die mit 
der Adsorption  und  dem anschließenden Ladungstransfer  verbundenen  dynamischen Um – 
strukturierungsprozesse der  Doppelschicht, sowie ihre  weitere  lösungsseitige  Ausdehnung  
exakt  zu  beschreiben.  Eine  Erweiterung des HELMHOLTZ-Modells stellt die GOUY-
CHAPMAN-Theorie [2.51] dar.  
Der Ausgangspunkt  dieses  Erklärungsansatzes besteht  in  der  Berücksichtigung der  thermi- 
schen  Eigenbewegung der Teilchen (u.a. Ionen, Eduktmoleküle) in der Lösung und des vor- 
herrschenden  Einflusses  entropischer  Faktoren  auf  die elektrolytseitige Doppelschicht- 
struktur,  die  zu  einer  räumlich  statistischen  Verteilung  der Ionen  führt.  Der  dadurch  be- 
schreibbare  Teil  der  Doppelschicht  wird  als  diffuse  Doppelschicht  (vgl. Abb.8)  bezeich- 
net.  Während  der elektrodenseitige  Teil  der  Doppelschicht,  die  starre  oder  HELM- 
HOLTZsche  Doppelschicht,  einen  hohen  Ordnungsgrad  durch  chemi- bzw. elekrosorptiv  
gebundene, bzw. spezifisch adsorbierte Ionen und teilweise Solvensmoleküle (z.B. Ausrich- 
tung der Dipolmoleküle des Wassers) aufweist, kommt es bei zunehmendem Abstand von  der  
Elektrode zu einer inhomogener werdenden Potential – bzw. Feldverteilung, so dass struktur- 
bildende Einflüsse immer stärker  durch strukturauflösende Einflüsse, wie die ungerichtete,  
statistische thermische Eigenbewegung der Teilchen oder den wachsenden osmotischen 
Druck der in diesem Bereich angesammelten Ionen überwunden werden. Die Folge dieses  
thermischen  Effektes  besteht in  der nur noch locker erfolgenden Anlagerung stärker solvati- 
sierter Ionen und  ihrer inhomogenen  Verteilung.   
 
   
Abb.8:  Struktur  und  Potenzialverlauf  innerhalb  der  elektrochemischen  Doppelschicht 
(vgl. [2.52], S.23) 
 
Ein weiteres Ergebnis dieser unterschiedlichen Schichtstruktur führt zum, ebenfalls in Abbil - 
dung 8 dargestellten, verschiedenen Potenzialverlauf. Innerhalb der starren Doppelschicht ist 
der Potenzialverlauf linear, während in der diffusen Doppelschicht durch den Einfluss der 
thermischen Bewegung der Ionen (MAXWELL - BOLTZMANN - Statistik, vgl. Gleichung 
(2.6)), ein exponentieller Potenzialverlauf dominiert.       
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Otto STERN  entwickelte  1924  durch  Kombination  des  statischen  HELMHOLTZ – 
Modells  und  des  dynamischen  GOUY – CHAPMAN – Modells  die  heutige  Theorie  vom  
Aufbau  der  elektrochemischen  Doppelschicht  [2.53].  Danach  wird,  wie  bereits erwähnt,  
zwischen  einer  an  der  Elektrodenoberfläche  fest haftenden,  durch  COULOMB – Kräfte  
kontrollierten  starren  Schicht  (innere  und  äußere  HELMHOLTZ – Schicht)  und  der  
durch thermische  Bewegung kontrollierten,  diffusen  Schicht  (GOUY – CHAPMAN – 
Schicht)  unterschieden.   
Das  STERN – Modell  berücksichtigt  die  vorher  vernachlässigte  Tatsache,  dass  die  Ionen  
einen  gewissen  Mindestabstand  zur  Elektrodenoberfläche  aufweisen  und  dass   sie in  der  
diffusen  Doppelschicht  nicht  nur  durch   elektrostatische  Kräfte,  sondern  ebenfalls  durch 
Adsorption im elektrodennahen Raum fixiert werden (vgl. [2.50], S.120).   
Untersuchungen  von  GRAHAM  [2.54]  zeigten  außerdem,  dass  im  inneren  Teil  der  
HELMHOLTZ – Schicht  die  kaum  solvatisierten  Anionen  und  in  der  äußeren  Schicht  
die  stärker  solvatisierten  Kationen  adsorbiert  werden. Darin ist wiederum die Abhängigkeit  
der  Doppelschichtkapazität  von  der  Ionenverteilung  und  damit  vom  angelegten  Poten- 
zial,  die  beim  klassischen  Plattenkondensator  nicht  vorhanden  ist  (C ≠ C(E)),  begrün- 
det.  Der  Aufbau  der  elektrochemischen  Doppelschicht  wird  aufgrund  der  Zweischicht- 
struktur  (starre  und  diffuse  Doppelschicht)  als  Reihenschaltung  von  HELMHOLTZ – 
Kapazität  CH  und  GOUY – CHAPMAN – Kapazität  CGC   beschrieben : 
 
 
                                                                                              
                                        Metall                                           Elektrolyt                                                            
 
                                                        CH      CGC
 
Folglich  ergibt  sich  das  Reziproke  der  Gesamtkapazität  der  Doppelschicht  CDS  als  
Summe  der  Kehrwerte  der  Kapazitäten  der  starren  und  der  diffusen  Doppelschicht : 
 
                                             1 / CDS = (1 / CH) + 1 / CGC.                                                      (2.1) 
 
Nach  Umstellung  der  Gleichung  (2.1)  erhält  man  für  die  Doppelschichtkapazität : 
 
                                             CDS =  (CH * CGC)  / (CH + CGC).                                                      (2.2)  
 
Ausgehend von der Bemessungsgleichung für einen Plattenkondensator (2.3),  
   
                                                     C = ε0 εr * A / d                                                                (2.3) 
            
aus der sich die reziproke  Abhängigkeit  der  Kapazität  (C∝ 1 / d)  vom  Plattenabstand  
ergibt,  folgt  für  die  Doppelschichtkapazität  eine  reziproke  Abhängigkeit  von  der  Aus- 
dehnung  der  elektrochemischen  Doppelschicht.   Die  qualitative  Betrachtung  der  Kapazi- 
tätsverhältnisse von starrer und diffuser Doppelschicht zeigt, dass  die Kapazität der starren 
Schicht (HELMHOLTZ - Kapazität) vorrangig von der Anwesenheit adsorbierter Ionen und  
des adsorbierten Solvens bestimmt wird. Damit besteht eine eindeutige Abhängigkeit 
zwischen dem  angelegtem  Potential  und  der  HELMHOLTZ – Kapazität.  
Die  Kapazität  der  diffusen  Doppelschicht  wird  hauptsächlich  durch  die  Ionenverteilung  
bei großer Distanz von der Elektrodenoberfläche  und  somit  durch  die  Ionenkonzentration  
bestimmt. Die analytische  Beschreibung  der diffusen  Doppelschicht  wird  unter  Beachtung  
folgender  Annahmen  wesentlich erleichtert [2.55], S. 10 :  
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- Behandlung der Ionen als  Punktladungen  (Abstraktion von ihrer räumlichen 
Ausdehnung), 
 
-     Vernachlässigung der nichtelektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Ionen unter- 
      einander  und  zwischen den Ionen und der Elektrodenoberfläche (keine spezifische Ad -  
      sorption), 
 
- Behandlung des Lösungsmittels als strukturloses Kontinuum mit  der Dielektrizitätskon - 
      stante εr. 
 
Die ortsabhängige  Raumladungsdichte  ρ(x) der  diffusen  Doppelschicht  ([2.56], S. 29 –32)  
ergibt  sich, wie  folgt (2.4) : 
                                                                ρ (x) = Σ  zi F ci (x)                                                (2.4) 
                                                                                            i    
Die  Anwendung  der  POISSONschen  Gleichung  (2.5),  die  den  Zusammenhang  zwischen  
lokaler  elektrischer  Feldstärke  E =  - grad ϕ  und der sie erzeugenden  Raumladungsdichte ρ 
 
                                                                    div  grad  ϕ  = -  ρ / ε0 εr                                               (2.5) 
 
beschreibt,  führt  im  Fall der  Ladungsverteilung  innerhalb  der  diffusen  Doppelschicht, die 
der BOLTZMANN – Verteilung (2.6) gehorcht    
 
                                                               ρ = ρ∞ exp(-zeϕ / kT)                                             (2.6) 
 
und unter Bezugnahme auf die allgemeine Definition der Kapazität als  erster  Ableitung  der  
elektrischen  Ladung  nach der Spannung : C = dq / du  zur  Kapazität  der  diffusen  Doppel- 
schicht  Cdiff  (2.7), vgl. [2.57], S. 68 –76 . 
 
                                                        Cdiff =     ε0 εr F2 ∑ ci zi2 /  RT                                        (2.7) 
 
Als  Dimension  wird  für  diese  Kapazität  As / Vm2  erhalten,  die damit die  Kapazität  der  
diffusen  Doppelschicht  als  flächenbezogene  Kapazität  kennzeichnet (2.8) . 
 
                                                                   Cdiff = C / A = ε0 εr / d                                                    (2.8) 
 
Die Kombination der Gleichungen (2.3) und (2.7) ermöglicht die quantitative Beschreibung 
der Abhängigkeit  der  Ausdehnung d  der  diffusen  Doppelschicht  von der relativen 
Dielektrizitätskonstante εr des  Mediums, der  absoluten  Temperatur  T  und  der  im  
Medium  herrschenden  Ionenstärke  I = ½ Σ ci zi2: 
 
 
                                                       d  =        ε0 εr RT / F2 Σ ci zi2                                           (2.9) 
 
Der in Gleichung (2.9) formulierte Zusammenhang wurde später in der  von  P. DEBYE  und  
E. HÜCKEL aufgestellten Theorie der interionischen Wechselwirkungen ([2.58],S. 37 ff.) be-  
nutzt. 
Der Parameter d trägt dort die Bezeichnung DEBYE – HÜCKEL – Parameter (κ = 1 / d) oder 
DEBYE – Länge LD, LD ≈ d. Dieser Parameter kennzeichnet die charakteristische Länge, mit 
der das Potenzial ϕ durch die Ladung der diffusen Doppelschicht abgeschirmt (um so effekti- 
ver, je höher die Ionenstärke I ist) und in seiner Reichweite begrenzt wird (vgl. [2.55], S.13).  
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Durch die DEBYE – Länge werden weiterhin der Radius der Ionenwolke  und  die Ausdeh - 
nung  elektrischer  Randschichten  erfasst. 
Der Unterschied zwischen der Beschreibung der diffusen Doppelschicht am Metall / Elektro- 
lyt - Kontakt und der Raumladungswolke um ein Zentralion im Inneren des Elektrolyten ist 
daher rein geometrischer Natur. 
Im Fall der Metallelektrode handelt es sich um die Konzentration der elektrischen Ladung auf 
eine kleine Randschicht (d), so dass eine hohe Ladungsdichte vorliegt. Bei der Ladungswolke 
um das Zentralion entsteht im Fall einer niedrigen Ionenstärke I eine diffuse Ladungsvertei- 
lung über einen größeren Bereich, die eine geringe Ladungsdichte zur Folge hat. 
Demnach kann durch Grenzübergang, d.h. bei unendlich großem Radius des in der DEBYE – 
HÜCKEL – Theorie betrachteten Zentralions und bei konstanter Oberflächenladungsdichte, 
die analoge Beschreibung des in der GOUY – CHAPMAN – Theorie behandelten Metall / 
Elekrolyt – Kontaktes erhalten werden [2.59].  
Die qualitative Betrachtung der Gleichung (2.9) zeigt, dass die Ausdehnung der diffusen Dop-  
pelschicht d mit zunehmender Ionenkonzentration ci (d ∝ 1 /√ci) abnimmt, was nach (2.3) 
eine Vergrößerung der Kapazität CGC zur Folge hat.  Das bedeutet, dass bei hohen Ionenkon- 
zentrationen (c > 0,1 mol / l) kaum noch eine diffuse Doppelschicht vorhanden ist und das in  
diesem Konzentrationsbereich die Vorgänge innerhalb der HELMHOLTZ – Schicht kapazi- 
tätsbestimmend  sind (vgl. (2.1): 1 / CDS → 1 / CH ). 
Die Adsorption der Edukte erfolgt ebenfalls in der starren Doppelschicht. Damit muss es ei-  
nen Zusammenhang zwischen der Kapazität, dem Elektrodenpotential und  der  Konzentration  
der adsorbierten Spezies geben. Messtechnisch gut zugänglich ist die differentielle, 
flächenbezogene Kapazität Cd, Cd = (1 / A)*(∂q / ∂ E), die insbesondere bei dynamischen 
Meßmethoden [2.60], [2.50], S.127- 137 (z.B. Wechselstrommessungen) wirksam wird.  
Die differentielle  Elektrodenkapazität (Doppelschichtkapazität CDS ≈ 20 µF / cm2) wird durch  
Größe und Konzentration der adsorbierten Edukte, ihren Platzbedarf (Einfluss auf die Aus-   
dehnung der Doppelschicht), durch adsorbierte Ionen des Leitelektrolyten und in geringem   
Maße  durch  ihre relative Dielektrizitätskonstante und durch die  Dielektrizitätskonstante  der  
mitgeführten  und  z.T.  spezifisch  adsorbierten  Solvensmoleküle  beeinflusst.  Im  Fall  des  
Solvens  muss  noch die Abhängigkeit der  relativen  Dielektrizitätskonstante  von  der  in  der  
Doppelschicht  herrschenden  hohen  elektrischen  Feldstärke  beachtet  werden.  Bei  der  
spezifischen  Adsorption  von  Wasser  wird  diese  infolge  der  starren  Orientierung  der  
Dipolmoleküle  von  81 im  Lösungsinneren  auf  Werte von 10 - 6 im  Doppelschichtbereich 
[2.61] abgesenkt.                                                                            
Eine weitere Folge der hohen elektrischen Feldstärke innerhalb der elektrochemischen Dop-   
pelschicht führt zur Polarisation und Ladungsinjektion von bzw. in organische Verbin-  
dungen. Da es sich hierbei vor allem um unpolare bzw. schwach polare Moleküle ohne Dipol-  
moment handelt, kommt der durch die Polarisation hervorgerufenen unsymmetrischen La-  
dungsverteilung innerhalb der Moleküle und ihrer dadurch aufgezwungenen Orientierung,   
eine für die Effizienz des Ladungstransfers wichtige Rolle zu.  
Des weiteren ist zu berücksichtigen, dass die Adsorption organischer Moleküle, z.B. Pyrrol 
oder Anilin, konkurriert  mit  der  Adsorption der Ionen des Leitelektrolyten bzw. der 
Adsorption  der  Solvensmoleküle. Bei der Anwesenheit adsorbierter Wassermoleküle, die 
aufgrund ihrer Dipolstruktur eine starke Bindung zur Elektrodenoberfläche ausbilden, können 
sich organische Adsorbate nur bei Ladungsfreiheit der Elektrode, d.h. bei schwacher Bindung 
der Wasserdipole, mit ausreichendem Bedeckungsgrad, ausbilden. 
Das Potenzial, bei dem die Elektrodenoberfläche ladungsfrei ist, wird als Nulladungspoten- 
zial Epzc ( point of zero charge) bezeichnet. Bei diesem  Potenzial können unpolare Strukturen 
besonders leicht adsorbieren, da  es  gelingt  die Solvensmoleküle,  wie z.B.  Wasser,  aus  der                       
HELMHOLTZ – Schicht zu verdrängen (Verdrängungsadsorption).  
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Bei spannungsabhängiger  Messung der GOUY – CHAPMAN – Kapazität CGC = CGC (E) und  
bei  Abwesenheit spezifisch adsorbierter Verbindungen, wird in verdünnter Elektrolytlösung 
das Nulladungspotential Epzc als deutliches Minimum von CGC erhalten ([2.62], S. 36). 
 
Der im elektrodennahen Bereich durch Elektronen getragene Ladungstransfer wird auch bei 
sehr geringem Abstand zwischen Edukt und Elektrodenoberfläche möglich, da Elektronen als  
quantenphysikalische Mikroobjekte in der Lage sind, Distanzen bis zu 15 Å zu durchtun-  
neln  ([2.62], S. 7). 
 
Bei den hier behandelten aromatischen und heteroaromatischen Systemen kann die Elektropo-   
lymerisation noch durch die räumliche Orientierung des Adsorbates bestimmt werden. Der 
Ladungstransfer zwischen Monomer und Elektrode wird durch eine starke Wechselwirkung 
zwischen dem π - System des Aromaten / Heteroaromaten und dem Elektronengas des 
Metalls begünstigt. Bei senkrechter Adsorption von Anilin oder von Thiophen (Abb. 9 b)  
kommt es zur Abschirmung des π - Systems durch die Orbitale des Wasserstoff – bzw. des   
Heteroatoms, die zur Hemmung des Elektronentransfers führt. Dagegen ermöglicht die flache 
Orientierung (Abb. 9 c), wegen der auftretenden Orbitalüberlappung, den direkten Elektro- 
nenübergang vom Monomer zum Metall [2.63]. 
Unter dem Einfluss des Elektrodenpotenzials und der daraus resultierenden elektrischen Feld- 
stärke innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht, wird über die Polarisation der 
Monomermoleküle (Entstehung von Partialladungen) die Veränderung der Elektronendichte  
im Adsorbat erreicht (verstärkte Tendenz zur  Chemisorption). Damit können Konzentration 
und räumliche Orientierung des Adsorbats über die Veränderung des Elektrodenpotenzials ge- 
steuert werden. Der Einfluss adsorbierter Filme auf die Elektodenkinetik wird aufgrund der 
richtungsweisenden Arbeiten von ALEXANDER FRUMKIN [2.64] als FRUMKIN – Effekt 
bezeichnet. 
 
Die Gesamtheit der zur Anreicherung von Stoffen innerhalb der Phasengrenze einer Elektrode 
führenden Prozesse ist die Elektrosorption. Die Elektrosorption organischer Verbindungen ist 
durch folgende Merkmale gekennzeichnet:  
 
                                                                                            
- starke  Änderung  der  Doppelschichtkapazität  CDS im  Potenzialbereich  um  das    
Nulladungspotenzial Epzc, 
 
- Auftreten  von  Orientierungseffekten  in  der  Adsorbatschicht (zusätzliche Einflüsse 
durch Lösungsmittel  und  Leitsalz, oft sterisch anspruchsvolle Edukte), 
 
- Entstehung  von  Partialladungen  an  Molekülen  durch  elektrostatische  Wechselwirkun- 
gen (feldstärkeinduzierte Selektion der für den Ladungstransport bevorzugten Struktur- 
abschnitte), 
 
- Elektronentransfer erfolgt in der Adsorbatschicht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
27 
  +                                                                     
                    a)                         
S
S
S
S
S
S
S
S
-
-
-
-
-
-
-
-
 - +
+
+
+
b)                                                 c)  
- +
  
Abb.9 : Orientierungseffekte  bei  der  Elektrosorption 
 
a)  Elektrosorption von Monomermolekülen und ihrer primären Solvathülle durch Erzeugung   
     von Partialladungen und Entwicklung  von  Orientierungs- und Deformationskräften     
     (Elektrostriktion), 
b)  ungünstige, senkrechte Orientierung des Thiophens mit Abschirmung  des π - Systems     
     durch  die  Orbitale  des  Heteroatoms, 
c)  günstige, flache Orientierung des Thiophens, Wechselwirkung zwischen Elektrodenober- 
     fläche  und  Ringsystem  möglich 
                                                                                                                               
Die Potenzialabhängigkeit der Doppelschichtkapazität, die je nach Potenzialbereich auf  die  
Adsorption unterschiedlicher Teilchen (Anionen, Kationen, Moleküle) in der Doppelschicht  
zurückzuführen ist, ermöglicht  durch  die  Aufnahme von Kapazitäts – Potenzial – Kurven  
detaillierte  Aussagen  über  die  Doppelschichtstruktur. Diese  Meßmethode, die  als  Elektro- 
sorptionsanalyse [2.65] vielfältige  praktische Bedeutung  erlangt  hat, kann  aber  nur  dann 
exakte  Ergebnisse  liefern,  wenn  ausschließlich kapazitive Ströme (Steuerung von Ladungs- 
speicherungsprozessen an einer Grenzfläche)  fließen, d.h. keine  elektrochemischen Um- 
setzungen stattfinden. 
In der Elektrochemie werden für solche Messungen ideal polarisierbare Elektroden ([2.56], 
S.26) verwendet. Dabei handelt es sich um  Elektroden, die in einem bestimmten Potenzial- 
bereich keine Ladungstransferreaktionen zulassen, d.h. der fließende Strom ist ausschließlich  
kapazitiver (nichtFARADAYscher) Natur. Der zur Umladung der Doppelschichtkapazität 
notwendige Ladestrom iC (2.10) ist von der  Doppelschichtkapazität CDS und vom zeitlichen 
Verlauf der Potenzialänderung d E / dt abhängig : 
 
                                                       iC = dq / dt = CDS * dE / dt                                            (2.10) 
 
Der hier beschriebene Doppelschichtkondensator kann wie jeder Kondensator, in Abhängig- 
keit von der Größe seiner Kapazität, schnellen Potenzialsprüngen nur mit einer durch die 
Dauer der Umladevorgänge bestimmten Trägheit folgen. 
Bei der Durchführung einiger Meßmethoden (z.B. potenziostatischer Einschaltvorgang; 
Zyklovoltammetrie) kontrolliert daher, unter besonderen Bedingungen (kleine Zeitintervalle; 
große Vorschubgeschwindigkeiten), der zeitliche Verlauf des Ladestromes maßgeblich den 
Fortgang der Messung. 
Der zeitliche Verlauf des Ladestromes iC ist durch die folgende Gleichung (2.11) beschreib- 
bar:  
                                                     iC = (E / RE) * exp (- t / RE CDS)                                     (2.11) 
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Die Abklingkurve des Ladestromes wird damit auch durch den Elektrolytwiderstand RE 
beeinflusst. Das Vorhandensein eines Ladestromes (kapazitiver Strom) begrenzt wesentlich 
die untere Nachweisgrenze elektroanalytischer Methoden (Voltammetrie, Amperometrie).   
Zur Ermittlung der Abklingzeit τC (Zeitintervall unmittelbar nach der Einwirkung der Potenzi- 
aländerung, τ ≈ 1 ... 2 ms) des Ladestromes wird unter Verwendung der NERNSTschen 
Gleichung  und nach anschließender Linearisierung der folgende Zusammenhang erhalten :  
 
                                                               τC = RTCDS / F iC                                                  (2.12) 
 
Die Abklingzeit ist direkt proportional zur Größe der Doppelschichtkapazität CDS und 
reziprok zum, im Moment der Potenzialänderung (dE / dt) fließendem Ladestrom iC.                                        
Die potenzialabhängige Anreicherung der  verschiedenen Teilchenarten zeigt sich auch im   
Verlauf des  Bedeckungsgrades θ (Abb. 10). Der Bedeckungsgrad bezeichnet den mit dem  
Adsorbat bedeckten Anteil einer Festkörperoberfläche. 
Die in Abhängigkeit von Höhe und Vorzeichen des Potenzials erfolgende Ausbildung von 
Deckschichten verschiedenen Charakters (leitfähig / isolierend; An – bzw. Abwesenheit der 
Solvathülle, dichte oder poröse Schicht(en)), die durch die Anreicherung verschiedener 
Teilchen bedingt ist, führt neben der Beeinflussung kapazitiver Ströme auch zur Einfluss- 
nahme auf den elektrochemischen Stoffumsatz an unpolarisierbaren Elektroden, d.h. zur  
Beeinflussung des FARADAYschen Stromes (Steuerung des Ladungstransfers über eine Pha-
sengrenze), der von Konzentration und Transport der umgesetzten Spezies abhängig ist. 
Bei der Adsorption des Monomers an der Elektrodenoberfläche kommt es durch dessen Platz- 
bedarf  zur Aufweitung der Doppelschicht. Dadurch nimmt (vgl. (2.3)), bei konstanter Fläche, 
die Doppelschichtkapazität CDS ab. Die Absenkung der Doppelschichtkapazität durch das Ad- 
sorbat führt gemäß Gleichung (2.10) zur Abnahme des kapazitiven Stromes iC. Während der 
kapazitive Strom mit zunehmender Monomerbelegung der Elektrode abnimmt, steigt der 
FARADAYsche Strom (bei E ≥ EOx, d.h. beim Überschreiten des Oxidationspotenzials) an. 
     
 
                   Kationen                                      Anionen 
  θ / % 
 
                                         Neutralteilchen                
                                                                                                                                                                              
 
 
   
   
 
 
 
 
 
                              -                   Epzc           +           E / mV    
 
 Abb.10 :  Elektrosorptionsverhalten verschiedener Teilchen, dargestellt als Abhängigkeit  des    
 Bedeckungsgrades θ vom Potenzial E (qualitativ, vgl. [2.58], Abb. 4-25, S. 203) bei Abwe-  
 senheit der spezifischen Adsorption der Ionen 
 
Die Wechselwirkung zwischen Elektrode und Elektrosorbat zeigt sich nicht nur in der Poten-    
zialabhängigkeit der Doppelschichtkapazität oder des Bedeckungsgrades, sondern auch  durch  
die Beeinflussung  des  Potenzialabfalls  innerhalb der inneren  HELMHOLTZ- Schicht. 
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Auf  diese  Weise  kann  die  Geschwindigkeit  des  Ladungsdurchtrittes  bei  Redoxprozessen  
durch  adsorbierte  Ionen  oder  Neutralteilchen  gesteuert  werden [2.66]. 
 
Bedeutsam  ist  die Elektrosorption nicht  nur  für  die  chemische  Analyse (Elektrosorptions-                         
analyse  oder  Tensammetrie) oder  die  Elektropolymerisation, sondern  auch  für  die Korro- 
sion (Inhibition  oder Initiation  von  Korrosionsprozessen), die  Elektrokatalyse (Vermeidung  
von Elektrodenvergiftungen), die Galvanotechnik (Anreicherung von Glanzbildnern bzw. 
Netzmitteln an der Phasengrenze Werkstück / Elektrolyt), die Elektrotauchlackierung  und  
für  die  elektrochemische Umsetzung  organischer  Verbindungen  in  Brennstoffzellen.    
Da  die  Elektrosorptionsanalyse  eine  indirekte  Methode zur Aufklärung der Doppelschicht- 
struktur  darstellt, muss  zur Feststellung der Orientierung des adsorbierten Stoffes (vgl. S.27 / 
28) auf  spektroskopische  Methoden [2.67]  bzw. auf  Kombinationen von elektrochemischen 
und spektroskopischen Methoden (Spektroelektrochemie, vgl. [2.68]) zurückgegriffen wer- 
den. 
                                                                           
2.1.2.2.3. Komponenten, Verfahren und Mechanismus der Elektropolymerisation 
 
Die Polymerisation organischer Verbindungen kann  auf  direktem elektrochemischen Wege, 
wie z.B. bei der Herstellung der Polyheterozyklen [2.69] oder durch indirekte Nutzung elek- 
trochemischer Reaktionen, z.B. zur Aktivierung von Redoxmediatoren oder über die elektro- 
chemisch induzierte Erzeugung reaktiver Spezies zur Auslösung der Startreaktion [2.70], 
erfolgen. So verschieden diese Verfahren auch sind, immer wird es notwendig sein, die dabei 
verwendeten Komponenten: Monomer, Lösungsmittel, Leitsalz, Elektrodenmaterial, Potenzi- 
al - Strom - Zeit - Regime, sorgfältig aufeinander abzustimmen. Die folgenden Erläuterun- 
gen behandeln den Einfluss dieser Komponenten auf den Mechanismus der Elektropolymeri- 
sation. 
 
2.1.2.2.3.1.  Monomere 
 
Die  zur Synthese leitfähiger Polymere verwendbaren Monomere (vgl. Abb.2) lassen aufgrund 
ihrer unterschiedlichen Struktur ein unterschiedliches elektrochemisches Verhalten erwarten. 
Nach Lösung und Solvatation des Monomers im Lösungsmittel, dessen Transport zur 
Elektrodenoberfläche und der darauf folgenden Adsorption innerhalb der elektrochemischen 
Doppelschicht (vgl. Abb. 9), besteht der Startschritt der Elektropolymerisation (Monomer- 
oxidation, Bildung reaktiver Strukturen) im Ladungstransfer zwischen Monomer und Elek- 
trode. Für den die Oxidation des Monomers auslösenden Ladungstransfer ist der Elektronen- 
haushalt im Monomeren entscheidend.  
Auf den Elektronenhaushalt haben wiederum das Heteroatom (bei heterozyklischen  Mono- 
meren bzw. die im Fall des Pyrrols in der 1-Position (N) mögliche Substitution [2.71]) und 
die am Ring befindlichen Substituenten (Art, Elektronenhaushalt und Position des / der Sub- 
stituenten)  einen  entscheidenden Einfluss. 
Da die Oxidation zur Freisetzung von Elektronen führt, in deren Verlauf Elektronen vom 
Monomer zur Elektrode übertragen werden, sind im Fall der elektronenreichen Monomeren,  
wie Pyrrol oder 3,4 – Ethylendioxythiophen, die dadurch ein niedriges Oxidationspotenzial 
(1,2 V bzw. 1,39 V, vgl. Tabelle 2) aufweisen, hohe Reaktionsgeschwindigkeiten und gute 
Ausbeuten (ca. 95 – 100 %) erzielbar. 
Thiophen (Th-H) weißt dagegen ein recht hohes Oxidationspotenzial (EOx = 2,07 V, vgl. 
Tabelle 2) auf. Die ermittelten Oxidationspotenziale von 3-Methylthiophen (Th-CH3), und  
3,4 – Ethylendioxythiophen liegen mit EOx = 1,86 V und 1,39 V deutlich niedriger als das 
Oxidationspotenzial des unsubstituierten Monomers.   
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Der elektronische Effekt der am Thiophen gebundenen Substituenten (Alkyl- bzw. Alkoxy- 
gruppen) bewirkt, aufgrund der Erhöhung der Elektronendichte im Ring, eine signifikante Ab- 
senkung des Oxidationspotenzials. Durch elektronenschiebende Substituenten (Elektronendo- 
natoren, Gruppen mit + I - Effekt, vgl. [2.2], S. 180) wird der Elektronenübergang vom 
Monomer zur Elektrode erleichtert, und damit die Oxidation gefördert (Einstellung eines nie- 
drigeren Oxidationspotenzials, Stabilisierung des bei der Monomeroxidation entstehenden 
Radikalkations). 
 
Innerhalb der Reihe der 3-alkylsubstituierten Thiophene nimmt das Oxidationspotenzial in 
folgender Richtung ab :   EOx (Th-H) > EOx (Th-CH3) > EOx(Th-C2H5).                                                              
Bei halogen - bzw. pseudohalogen - (-CN) substituierten Thiophenen wird eine Anhebung des 
Oxidationspotenzials (vgl. Tabelle 2) über das des unsubstituierten Monomeren hinaus beo- 
bachtet. Bei diesen Substituenten handelt es sich um elektronenziehende Teilchen bzw. 
Gruppen, die eine Verminderung der Elektronendichte im Ringsystem erzeugen (Elektronen – 
akzeptoren, Substituenten mit -I - Effekt, vgl. [2.2], S. 179) und damit in Konkurrenz  zur 
ebenfalls elektronenziehenden Oxidation stehen. Die Elektronenabgabe vom Monomer wird 
damit erschwert, so dass das Oxidationspotenzial steigt (thermodynamische Hemmung der 
Oxidation). Nitrogruppen zeigen  den gleichen Effekt (vgl. Tabelle 2).   
Schwer abspaltbare Substitutionen in 2 - oder 5 - Position hemmen bei fünfgliedrigen Hetero- 
zyklen ebenfalls den elektrochemischen Polymerisationsprozess, da sie die zum Heteroatom  
benachbarten Positionen besetzen und so den regulären Polymeraufbau verhindern (vgl.        
S. 19). Ein weiterer, bereits bei der Behandlung der oxidativen Kupplung (siehe S. 14) 
erläuterter Effekt, besteht in der Absenkung des Oxidationspotenzials mit zunehmender 
Kettenlänge  der Ausgangsverbindungen (siehe Tabelle 2).  
 
 
 
 
          Monomer  bzw.      
      Ausgangsverbindung 
   Ermitteltes Oxidations-   
         potenzial EOx / V 
Bedingungen 
(u.a. Bezugselektrode) 
Anilin 1,41) SCE 
Pyrrol 1,21) SCE 
3,4 – Ethylendioxythiophen 1,392) Ferrocen: + 0,352 VAg/AgCl / 
CH2Cl2
2-(3-Thienyl)-ethylacetat 1,43) Ag / AgClO4 / CH3CN 
3 - Methylthiophen 1,861) SCE 
Thiophen 2,071) SCE 
3 - Bromthiophen 2,11) SCE 
3 - Cyanothiophen 2,461) SCE 
3 - Nitrothiophen 2,694) Ag / AgClO4 / CH3CN 
Bithiophen (dimeres Thio- 
phen) 
1,311) SCE 
Terthienyl (Oligomer aus 3 
Thiophenen) 
1,051) SCE 
Pentathienyl (Oligomer aus 5 
Thiophenen) 
0,431) SCE 
 
Tabelle 2: Einfluss des Substituenten bzw. der Kettenlänge auf das Oxidationspotenzial der   
Mono – bzw. Oligomeren  ( 1)[2.72], S.1377;  2)[2.73], S. 88;  3)[2.74], S. 394; 4)[2.69], S.82 )        
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2.1.2.2.3.2.  Polymerisationsmedien (Lösungsmittel) 
 
 
  Das  Polymerisationsmedium ist eine weitere wichtige Komponente. Allgemein müssen die  
  zur Elektropolymerisation verwendeten Medien folgenden Anforderungen genügen: 
 
- gutes Lösungsmittel für Monomer, 
- schlechtes Lösungsmittel für Polymer, sofern das betreffende Polymer von Natur aus lös- 
lich ist und Polymerfilme hergestellt werden sollen, 
- ausreichende Leitfähigkeit durch gute Solvatation zugesetzter Leitsalze (polar, εr > 30, da 
Dissoziation des Leitsalzes notwendig), 
- hohe chemische Stabilität, 
- hohe Oxidationsstabilität (breites Potenzialfenster [vgl. Tabelle 3] und geringe Neigung 
zur Polymerisation und Telomerisation), 
- geringe Nukleophilie, 
- leichte Abtrennung vom Polymer und leichte Aufarbeitung, 
- vertretbarer Preis,        
- geringer Dampfdruck,     
- Recyclingfähigkeit und geringe Toxizität 
 
 
Außer diesen Faktoren ist noch der Grad der Acidität / pH – Wert (s.u.) des Reaktionsme-  
diums [2.75], insbesondere in bezug auf das verwendete Elektrodenmaterial (Korrosion!)  von 
Bedeutung. 
Liegen die Oxidationspotenziale der Monomeren bei Werten EOx ≤ 1,4 V (SCE), wie es bei 
Anilin, Pyrrol und 3,4–Ethylendioythiophen der Fall ist, so kann Wasser als Polymerisations-  
medium verwendet werden. Dem steht aber die geringe Löslichkeit dieser Verbindungen in  
Wasser gegenüber. Auswege sind das Arbeiten im sauren Milieu (Protonierung erhöht die 
Löslichkeit) oder die Verwendung von Tensiden bzw. der Zusatz von Alkoholen als Lösungs- 
vermittler.  
Die in diesem Potentialbereich einsetzende Wasserzersetzung, insbesondere die anodische   
Sauerstoffentwicklung kann, in Abhängigkeit von ihrer Intensität, zum Verlust der Haftfestig- 
keit des ebenfalls auf der Anode entstehenden Polymerfilms oder dessen inhomogener Ab- 
scheidung durch Einbau von Gasblasen, zur Hemmung des Elektronentransfers infolge Oxid- 
schichtbildung auf der Elektrode und zur Absenkung der Stromausbeute (Aufteilung der 
umgesetzten Bruttoladung auf die Elektropolymerisation und die parallel dazu ablaufende 
Sauerstoffentwicklung bzw. Oxidschichtbildung) führen.  
Dieses Beispiel zeigt, dass das zur Elektropolymerisation verwendete Medium nicht immer  
allen Anforderungen genügen kann, und das unter Beachtung von Art und Konzentration des 
eingetragenen Leitsalzes, des eingesetzten Monomers und des verwendeten Elektroden - 
materials  optimiert werden muss.  
 
Wegen des hohen Oxidationspotenzials des Thiophens (s. Tabelle 2) ist im wässrigen Milieu 
keine Polymerisation möglich.  Bei der Verwendung von wässriger konzentrierter Perchlor- 
säure (cHClO4 = 5 mol / l) als Reaktionsmedium, konnte jedoch, infolge der erhöhten Löslich- 
keit des Thiophens (Protonierung) und der Absenkung des Oxidationspotenzials (u.a. durch  
stärkere  Koordination des Radikalkations  mit  dem  kaum  nukleophilen  Perchlorat – Anion 
bzw. der dadurch erreichten Ionenpaarbildung) auf EOx = 0,9 VSCE, die Abscheidung 
homogener Polythiophenfilme [2.76] erreicht werden. Der entstandene Polymerfilm wirkte 
aber aufgrund seines hohen Säuregehaltes stark korrosiv, deshalb werden bei Monomeren mit 
höheren Oxidationspotenzialen bevorzugt dipolar aprotische Lösungsmittel, wie z.B. Aceto- 
nitril oder Nitromethan, verwendet. 
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Diese Medien weisen ein größeres Potenzialfenster (vgl. Tabelle 3, S. 38) auf und bewirken 
eine verstärkte Solvatation des Radikalkations ({29}, Abb.5). Auf diese Weise wird die 
Polymerfilmbildung maßgeblich durch die Intensität der Wechselwirkungen zwischen dem 
Polymerisationsmedium und den radikalkationischen Zwischenstufen beeinflusst [2.77]. 
Propylencarbonat und Methylenchlorid, als weiterere Vertreter der nichtwässrigen Lösungs- 
mittel finden ebenfalls Verwendung [2.78]. Bei der Elektropolymerisation sollten nur Lö- 
sungsmittel von hoher Reinheit zum Einsatz kommen. Insbesondere ist beim Arbeiten im 
nichtwässrigen Milieu auf strengste Wasserfreiheit zu achten. Eine Vorelektrolyse zur 
Beseitigung geringster Spuren von möglichen Verunreinigungen ist daher empfehlenswert. 
 
 
 
2.1.2.2.3.3.  Leitsalze und Gegenionen 
 
 
Der Zusatz von Leitsalzen ist sowohl im wässrigen als auch im nichtwässrigen Milieu 
notwendig, um : 
 
1) die Leitfähigkeit des Mediums zu erhöhen und  
 
2) die bei der Polymerbildung zur Ladungskompensation notwendigen Anionen (Gegen – 
       ionen) zu liefern. 
 
Als Alternative zur Erhöhung der Leitfähigkeit  wässriger  Systeme bietet sich der Zusatz von 
Säure an. In den bereits erläuterten Beispielen der Solvatation von Anilin und Pyrrol ist er un- 
bedingt erforderlich, da dort aus kinetischen Gründen eine gewisse Protonenkonzentration zur  
Steuerung des Reaktionsmechanismus notwendig ist.  
Bei einem pH – Wert < 3 herrschen an der Elektrodenoberfläche optimale Bedingungen für 
den Ablauf der  Elektropolymerisation des Pyrrols. Der Zusatz basisch reagierender Stoffe 
führt zur Absenkung der Reaktionsgeschwindigkeit, bis schließlich bei  pH > 7 die Polypyr-  
rolbidung inhibiert wird [2.79]. 
Der Säurezusatz bewirkt außerdem eine höhere Löslichkeit der Monomeren und liefert die zur 
Ladungskompensation notwendigen Anionen in Form der Säurerestionen, z.B. Cl – od. SO42-.  
 
 
Allgemein müssen die zur Elektropolymerisation verwendeten Leitsalze folgenden 
Bedingungen genügen :  
 
 
- gute Löslichkeit im verwendetem Polymerisationsmedium, 
 
- Bereitstellung oxidationsstabiler und freibeweglicher Anionen durch Dissoziation, 
 
- geringe substituierende und oxidierende Wirkung, 
 
- geringe korrosive Wirkung auf das Elektrodenmaterial, 
 
- vertretbarer Preis 
 
                                                                                    
Der Ladungstransport erfolgt im wesentlichen über das Leitsalz, d.h. über Ionenmigration. 
Eine Übersicht über häufig verwendete Leitsalze zeigt die folgende Abbildung (Abb. 11). 
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Abb.11: Zusammenstellung wichtiger, in der elektroorganischen Synthese verwendeter 
Leitsalze  
 
Die Reversibilität des Austausches der in das leitfähige Polymer eingebauten Anionen hängt 
wesentlich von Größe, Solvatation und Beweglichkeit dieser Anionen ab und erfolgt bei 
kleineren Anionen, wie z.B. Cl -, SO42-, ClO4 – besonders schnell. 
Große Anionen, wie z.B. Polystyrolsulfonat, Toluolsulfonat, Pikrat [2.80] oder Tartrat [2.81] 
lassen sich, wenn überhaupt, nur mit großem Aufwand aus der Polymerstruktur entfernen und 
führen so zur Stabilisierung des leitfähigen Zustandes. Über das Leitsalz ist es weiterhin 
möglich, die Konzentration der Solvensmoleküle innerhalb der elektrochemischen Doppel- 
schicht einzustellen. Durch spezifisch adsorbierte bzw. elektrosorbierte voluminöse Anionen 
(z.B. Toluolsulfonate) wird die sterische  Umgebung während der Adsorption des Monomers 
und damit dessen Orientierung (Einfluss auf den Elektronentransfer, s. S. 26 - 28) steuerbar.  
Damit können Nebenreaktionen unterdrückt und die zu erzielenden elektrochemischen Um- 
setzungen optimiert werden.  
Diese Effekte treten bereits bei einfachen Dimerisierungsreaktionen auf.  So wird z.B. inner- 
halb des industriell bedeutenden  MONSANTO - Prozesses (kathodische Hydrodimerisierung 
von Acrylnitril zu Adipodinitril) durch Einsatz von quartären  Ammoniumsalzen [2.82] die 
Ausschaltung von Nebenreaktionen (u.a. Entstehung von Propionitril) und damit die Favori -                          
sierung der Dimerisierung erreicht [2.83].   
Quartäre Ammoniumsalze sind hervorragende Netzmittel und daher als Emulgatoren für 
Heterozyklen in wässrigen Systemen gut geeignet. Beachtet werden muss allerdings ihre 
Instabilität bei stark negativen Überspannungen (reduktiver Abbau, vgl. [2.84]). 
Art, Konzentration und Größe der eingebauten Anionen beeinflussen maßgeblich Struktur,  
Leitfähigkeit [2.85], Redoxpotenzial [2.86]  Bildungsmechanismus [2.87] und Filmwachstum 
[2.86] des entstehenden  Polymers.  
34 
Im Fall der Elektropopolymerisation von Pyrrol [2.88] bewirkt die Erhöhung der 
Leitsalzkonzentration eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit und die Verschiebung des  
Oxidationspotenzials des Monomers zu niedrigeren Werten. Bei Leitsalzkonzentrationen c 
(ClO4-) < 0,5 mol / l besteht eine direkte Proportionalität zwischen der Reaktionsgeschwin- 
digkeit und der Leitsalzkonzentration, die bei c (ClO4-) > 0,5 mol /l aufgehoben wird. Bei der 
anodischen Kupplung von 2,2`- Bipyrrol [2.89] sind diese Effekte auf der Basis einer im 
Initiationsschritt erfolgenden Ionenpaarbildung zwischen dem Radikalkation und dem 
zugesetzten Leitsalzanion erklärt worden.  
 
Wird zusätzlich zum in Acetonitril gelösten Leitsalz, z.B. N(Bu)4BF4 bzw. LiClO4, ein Salz 
mit einem oxidierbaren Anion, z.B. Br -, in sehr geringen, d.h. katalytisch wirksamen Konzen- 
trationen (cBr- = 1mmol / l) zugesetzt, so kann, wie im Fall des Polypyrrols, eine elektroka- 
talytische Abscheidung [2.90] ohne Einsatz spezieller Elektrokatalysatoren erreicht werden. 
Dieser Effekt ist auf die intermediäre Bildung von freiem Brom bzw. dessen komplexierter 
Form (Br3-)zurückzuführen. Das voluminöse, polarisierbare und oxidierend wirkende Tri- 
bromanion (Br3-) führt zur Abschirmung und damit zur Stabilisierung der radikalkationischen 
Zwischenstufen. Die erzielbare massive Steigerung der Stromdichte (ohne Bromidzusatz : 0,5 
mA, mit Bromidzusatz : 20 mA) ermöglichte eine wesentliche Verkürzung der Polymerab- 
scheidung. 
Der Einfluss der Anionenladung auf den Mechanismus der elektrochemischen Abscheidung  
von Polypyrrol und auf die Leitfähigkeit der dabei erzeugten Filme wurde von J. TAMM et al. 
am Beispiel des ClO4- / SO42 – - Austausches demonstriert [2.91]. 
 
Eine interessante Variante, um die Art und Konzentration des einzubauenden Gegenions von  
vornherein festzulegen, besteht in der Verwendung von Monomeren, die Substituenten mit  
dissoziationsfähigen Gruppen (z.B. Sulfonat {38} oder Carboxylat {39}) tragen („self doped 
structures“). Dadurch wird neben einem hohen Dotierungsgrad (Anzahl der eingebauten 
Gegenionen pro Monomeranzahl in der Kette), d.h. hoher Leitfähigkeit, einer höheren 
Löslichkeit [2.92], auch der Einbau von Funktionalitäten in das fertige Polymer (Möglichkeit 
für polymeranaloge Umsetzungen ) realisierbar.  
 
Die Copolymerisation (gleichzeitige Polymerisation zweier verschiedener Monomere) dieser  
Verbindungen mit unsubstituierten Monomeren [2.93] ermöglicht die Herstellung von 
funktionalisierten Filmen mit hoher Leitfähigkeit. 
 
                            
SS
SO3- M + CO2
- M +
 {38}                            {39}  
                                                                       
Die hier vorgenommene, getrennte Behandlung von Lösungsmittel und Leitsalzzusätzen 
erfolgte aus Gründen der Übersichtlichkeit. 
In der Praxis muss immer die gleichzeitige Einflussnahme mehrerer Komponenten [2.94] auf 
die Eigenschaften (s. S. 55 ff.) des zu synthetisierenden Polymers beachtet werden  
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 2.1.2.2.3.4.  Elektrodenmaterialien 
 
 Durch seine unmittelbare Nähe zum Reaktionsgeschehen ist das Elektrodenmaterial einer im  
 Vergleich zu den anderen Komponenten besonders hohen Belastung durch die während des 
 Kettenaufbaus freigesetzten Protonen (vgl. (20)) und den z.T. recht hohen anodischen Poten- 
 zialen (vgl. Tabelle 2) ausgesetzt.  Als  Parallelreaktion tritt somit, konkurrierend zur Elektro- 
 polymerisation, und gefördert durch stark acide Lösungsmittel [2.95], halogenidhaltige Leit-  
 salze, sowie durch Verwendung von Monomeren mit hohem Oxidationspotenzial, die anodi-  
 sche Metallauflösung (Korrosion) auf:  M  → M z+ + z e -.  
 Die dabei freigesetzten Kationen M z+ können in den  gleichzeitig abgeschiedenen Polymer-  
 film eingebaut werden. Bei ungünstiger Kombination von Leitsalz und Polymerisationsmedi-   
 um ist die Entstehung eines schwerlöslichen, allmählich in die Polymerstruktur hineinwach– 
 senden spröden Salzfilms denkbar, der zur massiven Verschlechterung der mechanischen   
 (Zunahme  von  Steifigkeit und  Sprödigkeit,  Aufbau  starker  innerer  mechanischer  Span– 
 nungen, Verlust der Haftfestigkeit, Abnahme von Ionenpermeabilität und Porosität) und   
 elektrischen Eigenschaften (u.a. Abnahme der Leitfähigkeit, Verlust der Reversibilität der  
 Ladungstransferprozesse, Fremddotierung) führt. 
 Im wässrigen Milieu ist die Metallauflösung nicht der einzige anodische Korrosionsprozess. 
 Ihr kann noch die Bildung eines Metalloxides (bei Edelmetallen als Monoschicht) auf der  
 Elektrodenoberfläche folgen : 2x M + 2y H2O              x MxOy + xy H + + xy e – (x,y = 1;2;3).  
 Die Metalloxidbildung kann nun wiederum parallel zur Elektropolymerisation verlaufen. 
 Der Fortschritt oder die Hemmung der Elektropolymerisation sind damit von der Leitfähig – 
 keit und Porosität der entstandenen Oxidschicht(en) abhängig. Durch das Ineinandergreifen  
 von Polymerfilmabscheidung und Oxidwachstum können in ihren Eigenschaftskombinatio – 
 nen sehr interessante Polymer / Oxid-Verbundmaterialien [2.96] hergestellt werden (vgl. 2.2).  
 Elektronenleitende Oxidschichten, die z.B. auf Nickel (Herstellung kristalliner Polythiophen- 
 filme [2.97]), Chrom oder Kupfer [2.98] entstehen, fördern aufgrund ihrer guten Leitfähigkeit  
 und des durch die Oxidbedeckung erreichten Korrosionsschutzes [2.99], den Polymeraufbau.  
 Die Verwendung einer Kupfer(II)-oxidanode (hergestellt durch vorherige Anodisierung eines   
 Kupferblechs) als Substrat  führte während der Elektropolymerisation des Thiophens [2.98]  
 zur Polymerabscheidung bei  einem geringeren anodischen  Potenzial (1,0 V statt 1,6 V  
 gegen Ag/AgCl in einem Bortrifluorid - Diethylether - Gemisch), als gewöhnlich notwendig. 
 Diese drastische Absenkung des Oxidationspotenzials bei der Abscheidung von Polythiophen  
 zeigt eine enge Verwandtschaft zu der bei der Elektrokristallisation von Metallen beobach -   
 teten Unterpotenzialabscheidung (upd, [2.100], S. 239 f).  
 Bei der Unterpotenzialabscheidung werden bestimmte Metalle (z.B. Kupfer auf Gold, Blei    
 auf Gold) bereits vor dem Erreichen ihres Abscheidungspotenzials, d.h. bei deutlich positi- 
 verem  Potenzial  als ihrem  Gleichgewichtspotenzial  E (M / M z +), in Form einer oder meh- 
 rerer Monolagen auf einem Fremdmetall abgeschieden. Der Grund für diesen Effekt besteht   
 in der stärkeren Wechselwirkung zwischen den Atomen des sich abscheidenden Metalls und  
 den Atomen der Substratoberfläche im Vergleich zur Wechselwirkung der Atome innerhalb  
 der abzuscheidenden Metallschicht. Bei der hier betrachteten Polymerabscheidung kommt   
 der Schwefelaffinität  des  Kupfers  bzw. des Kupfer(II)-oxids  eine große Bedeutung zu. Die   
 Wechselwirkungskräfte zwischen der Kupfer(II)-oxidoberfläche und den Thiophenmolekülen  
 sind demnach stärker als die Wechselwirkungskräfte der Thiophenmoleküle untereinander.   
 Die Verwendung  unedler Elektrodenmaterialien,  wie z.B. Aluminium  (z.B. wässrige Poly-   
 pyrrolsynthese [2.101]) , Eisen  oder Zink führte infolge  verstärkter Korrosion  bzw.  durch   
 Aufbau schlecht  leitender  Deckschichten   bei  der Elektropolymerisation des Thiophens in   
 verschiedenen   Medien  (Propylencarbonat,  Tetrahydrofuran,  Dichlormethan)  [2.102]  zu 
 schlecht haftenden, inhomogenen Filmen von geringerer Leitfähigkeit als die bei der Ver- 
 wendung von CuO [2.98] unter vergleichbaren Bedingungen erhaltenen Polythiophen-  
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 schichten. Im Gegensatz dazu konnten bei der Elektropolymerisation von Pyrrol in Propylen-  
 carbonat mit Tetraethylammoniumtoluolsulfonat als Leitsalz auf Mikroelektroden (Pt, Al, Ti,   
 Fe) und auf Messing –  bzw. Stahlelektroden [2.103] dichte, haftfeste, ebene und nur in eini-  
 gen Fällen brüchige Polymerfilme (auf Al, Fe) mit spezifischen Leitfähigkeiten im Bereich  
 von 22 S / cm (Ti-Elektrode) bis zu 45 S / cm (Flussstahlelektrode) bzw. 48,5 S / cm (Pt -  
 Elektrode)  abgeschieden werden [2.104]. Diese guten Ergebnisse sind auf das niedrigere   
 Oxidationspotenzial des Pyrrols und die dadurch anwendbaren milderen Reaktionsbedingun-  
 dingungen (niedrigerer Potenzialaufschlag, d.h. langsamer ablaufende bzw. gehemmte Korro-   
 sion) zurückzuführen. 
 
 Ein interessanter Effekt konnte bei der Polypyrrolabscheidung auf Eisen aus wässriger Ace -  
 tonitrillösung (0,15 mol / l H2O) mit N(Bu)4 PF6 als Leitsalz und bei konstantem Potenzial   
 (E= 1,2 V) beobachtet werden [2.105]. In diesem System setzte nach kurzer Zeit eine soge-   
 nannte elektrochemische Oszillationsreaktion, erkennbar an periodischen Stromschwankun-  
 gen im Bereich von 0,3 bis 0,8 mA (Dauer bis zu 5 min) ein. 
 Die Erklärung dieses komplexen Prozesses geht von der Ausbildung und dem Durchbruch  
 des auf der Eisenelektrode abgeschiedenen Polymerfilms und dessen katalytischer Oxidation   
 durch die freigesetzten Fe3+- Ionen, d.h. von der gegenseitigen Wechselwirkung zwischen  
 Metallauflösung und Elektropolymerisation, aus. Der Polymerfilm wirkt dabei als Membran,  
 die die Diffusion der Fe3+- Ionen in den Elektrolyten kontrolliert. Große Bedeutung für die  
 Oszillationsreaktion hat weiterhin die Bildung von Eisen(III)-hexafluorophosphat, da andere  
 Lösungsmittel / Leitsalz – Kombinationen keine oszillierende Reaktion auslösten.  
 Die Art der Oberflächenbehandlung des Elektrodenmetalls, z.B. bei Titan ([2.106], [2.107])  
 ist ebenfalls für die erfolgreiche Durchführung der Elektropolymerisation von  großer Bedeu-   
 tung. Bei der wässrigen Elektropolymerisation ist darauf  zu achten, dass das verwendete   
 Anodenmaterial eine möglichst hohe Sauerstoffüberspannung  aufweist, um eine gute Film -  
 haftung (Vermeidung der durch Gasentwicklung entstehenden  starken lokalen Strömung)  
 und eine hohe Stromausbeute zu erzielen.   
 Die Stabilitätsgrenzen verschiedener Metalle und die Existenzbereiche der auf ihnen gebilde-   
 ten Deckschichten  sind im Hinblick auf ihre Nutzung als Elektrodenmaterialien im wässri-   
 gen Milieu aus POURBAIX – Diagrammen (Potenzial–pH–Diagrammen) [2.108] ablesbar. 
 Sollen aber homogene Polymerfilme reproduzierbar mit guter Qualität gewonnen werden, so  
 muss  mit  Edelmetallelektroden  (Platin, Gold) oder  chemisch sehr stabilen und ausreichend  
 leitfähigen Oxidelektroden [2.109], wie Bleidioxid, Magnetit oder mit Graphit- (zu Fragen   
 der Stabilität in PF6 -- oder ClO4 - - Ionen enthaltenden Elektrolyten, vgl. [2.110]) oder Glas- 
 kohlenstoffelektroden gearbeitet werden. 
 Form und Verarbeitung des Elektrodenmaterials beeinflussen ebenfalls die Morphologie der   
 aufwachsenden Polymerfilme. Durch Polymerabscheidungen auf inhomogenen Metallober-  
 flächen können daher interessante Materialkombinationen hergestellt werden. Die Polypyr-  
 rol – bzw. Polythiophenabscheidung  auf  engmaschigen Edelstahlnetzelektroden,  in  deren  
 Zwischenräumen  die  Polymerschichten  um  das  Streckmetallgitter  wachsen und auf  diese   
 Weise allmählich die Zwischenräume aus füllen, ermöglichte die Herstellung von Polymer-  
 membranen (Polymernetzerk auf Metalldrahtnetz) von hoher mechanischer Stabilität [2.111].  
 Halbleiterelektroden [2.112], wie z.B. ZnO, TiO2, CdS oder WC können entweder bei direk-    
 ter Bestrahlung [2.113] oder bei Einsatz von Sensibilisatoren [2.114] durch die Bereitstellung  
 von  Defektelektronen  (h+)  als  oxidierendes  Agens polymerisationsauslösend  wirken (vgl.  
 3.2.2.2.2.). Die Oxidationskraft der Defektelektronen  kann  über  das  aufgeprägte Potenzial  
 und die Wellenlänge des eingestrahlten Lichts eingestellt  werden. Bei gering dotierten Halb-   
 leitern ist neben der elektrischen Leitfähigkeit auch die  Geschwindigkeit  des  Ladungstrans-   
 fers und damit die Geschwindigkeit der Elektropolymerisation an diesen Elektrodenmateria-  
 lien wesentlich herabgesetzt. 
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 Dieses Problem lässt sich  durch stärkere Dotierung, z.B. durch Ionenimplantation oder durch   
 elektrochemische Mischabscheidung  (vor  allem Unterpotenzialabscheidung  [2.115]), sowie   
 durch Einbau geringer Mengen Platin [2.116] beheben. Dadurch sind katalytische Effekte   
 (vgl. [2.47]) erreichbar.  
 Diese Beispiele zeigen, dass die Oberflächenmodifizierung der Elektrodenmaterialien [2.117]   
 über die Veränderung des Ladungsträgerhaushaltes, die Veränderung von Position und Kon-  
 zentration von Oberflächenzuständen und der sterischen Umgebung zu elektrokatalytisch  
 wirksamen Substraten [2.118] führen kann. 
 Die gegenseitigen Abhängigkeiten, die beim Einsatz verschiedener Elektrodenmaterialien,  
 Leitsalze und Lösungsmittel in bezug auf den möglichen Arbeitspotenzialbereich zu beachten    
 sind, zeigt die folgende Tabelle. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 3: Potenzialfenster verschiedener Lösungsmittel unter Beachtung von Elektrodenma – 
terial und beim Einsatz  verschiedener Leitsalze, bezogen, wenn nicht anders angegeben, auf  
Ag / 0,01 M AgNO3 in den entsprechenden Lösungsmitteln ([2.70], S. 57, Tabelle 1.1) 
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2.1.2.2.3.5.  Potenzial - Strom - Regime 
 
Das Anlegen einer ausreichend hohen elektrischen Potenzialdifferenz an eine mit dem leitfä – 
higem Medium und dem Monomer befüllte Elektrolysezelle führt nach der Aufladung der 
elektrochemischen Doppelschicht (kapazitiver Strom iC (2.10), S.28) und dem Erreichen des 
Oxidationspotenzials EOx des Monomeren (vgl. Tabelle 2) zum elektrochemischen Stoffum- 
satz an den Elektroden, der als FARADAYscher Strom iF messbar ist (2.13). 
                                                                                                                       
                                                            iF = zF * dn / dt                                                        (2.13) 
 
Dieser Strom ist von der Reaktionslaufzahl z (Zahl der während der elektrochemischen Reak - 
tion ausgetauschten Elektronen), der FARADAY – Konstanten (F = 96490 As / mol) und der 
zeitlichen Änderung der umgesetzten Stoffmenge dn / dt abhängig. 
Unter Bezugnahme auf die Konzentration c erhält man für den FARADAYschen Strom :  
                                                                       
                                                            iF = z F V * dc / dt                                                   (2.14). 
 
In dieser Gleichung (2.14) ist (Kenntnis des Reaktionsvolumens V vorausgesetzt) der Zusam- 
menhang zwischen dem fließendem Strom iF und der zeitlichen Änderung der Konzentration 
dc / dt des umgesetzten Stoffes (Monomer) formuliert : iF ∝ dc / dt.  
 
In der chemischen Kinetik ist die zeitliche Änderung der Konzentration eng verknüpft mit 
dem Begriff der Reaktionsgeschwindigkeit ([2.119], S. 8 ff. ):   r  = k * dc / dt.                                                 
Der FARADAYsche Strom kann damit als Stellvertreter der Reaktionsgeschwindigkeit 
aufgefasst werden. Seine Messung ermöglicht Aussagen über die die Reaktionsgeschwindig- 
keit  beeinflussenden Faktoren, d.h. über die Kinetik der Elektropolymerisation.  
Für kinetische Untersuchungen sind die Aufnahme von Strom – Potenzial – Kurven, und die 
Registrierung der zeitlichen Verläufe von Strom und Potenzial von großer Bedeutung.  
Am einfachsten ist es, dass Oxidationspotenzial des Monomeren als konstantes Potenzial 
vorzugeben und den zeitlichen Verlauf des Stromes zu registrieren. Diese als Chronoampero- 
metrie oder potenziostatischer Einschaltvorgang bezeichnete Methode soll im folgenden näher 
erläutert werden. 
 
Chronoamperometrie :  Ein dem System aufgeprägter Potenzialsprung ΔE von ausreichender 
Größe führt über die einsetzenden elektrochemischen Reaktionen (Monomeroxidation, Poly- 
meraufbau) zur Entstehung eines Konzentrationsgradienten (∂c/∂x) in Elektrodennähe (x→0).  
Das Ausmaß dieses Konzentrationsgradienten ist von der Geschwindigkeit des Monomer- 
transports aus dem Lösungsinneren zur Elektrodenoberfläche abhängig.  
Der Monomertransport kann durch Diffusion, Konvektion oder Migration erfolgen.  
Die quasi polarographischen Elektrolysebedingungen (vollständige Übernahme des La- 
dungstransportes durch das im Überschuss zugesetzte Leitsalz ; Migration) und der elektrisch 
neutrale Charakter der Monomermoleküle  lassen den  Monomertransport nur durch Diffusion 
und / oder Konvektion zu.  
Im Falle der Diffusionskontrolle führt die Monomerverarmung zur allmählichen Abnahme 
des gemessenen Stromes. Die quantitative Beschreibung von Diffusionsprozessen ist über 
spezielle Transportgleichungen, die FICKschen Gesetze, möglich. 
Der Zusammenhang zwischen der Diffusionsgrenzstromdichte jgr und der räumlich – 
zeitlichen Veränderung der Konzentration wird durch Kombination des FARADAYschen Ge- 
setzes (2.13) und des 2. FICKschen Gesetzes (2.15), das die Ausbreitung nichtstationärer 
Konzentrationsfelder beschreibt, erhalten. 
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                                                         (∂c / ∂ t)x = D * (∂c / ∂x)t                                            (2.15) 
 
Die Annahme folgender Randbedingungen (1-3) ermöglicht die Lösung der in (2.15) 
formulierten partiellen Differentialgleichung :  
                                                                                          
1) Beim Start (t = 0) der elektrochemischen Reaktion(en) weist die Konzentration der 
umzusetzenden Spezies (Monomer) im gesamten Lösungsvolumen den gleichen Wert, 
nämlich den der vorgelegten Konzentration c0 auf : c (x, t = 0) = c0. 
 
2) Infolge der durch die elektrochemische Umsetzung auftretenden Monomerverarmung 
sinkt die Konzentration c0 auf der Elektrodenoberfläche bzw. am Rand der 
Doppelschicht (cd)  auf Null ab : c (x = 0, t > 0) = cd = 0. 
 
3) Für beliebige Zeiten t kann in ausreichender Entfernung (x→∞),bezogen auf die Elek-  
trodenoberfläche, von der vorgegebenen Konzentration c0 ausgegangen werden : 
c (x = ∞, t) = c0. 
                                                              
Bei Beachtung dieser Randbedingungen ergibt sich, unter Verwendung weiterer, hier nicht 
näher erläuterter analytischer Operationen (vgl. [2.56], S. 106 – 109) für den am Rand der                              
Doppelschicht herrschenden Konzentrationsgradienten, der folgende Zusammenhang (2.16) :                         
                                                                           
                                              (∂c / ∂x)x = 0 = c0  /       π D t                                                   (2.16) 
 
Die räumliche Begrenzung des Konzentrationsgradienten führt zur Definition der Diffusions – 
schichtdicke δ (2.17) : 
 
                                                  δ = (c0 – cd) / (∂c / ∂x)x = 0                                                        (2.17) 
 
Da im Grenzstromfall die Konzentration des Monomers am Rand der Doppelschicht cd = 0 
ist, erhält man die Diffusionsschichtdicke δ als Wurzel aus dem Produkt von π, dem 
Diffusionskoeffizienten D und der Zeit t (2.18). 
 
                                                          δ =       π D t                                                               (2.18) 
 
Die Diffusionsschicht wächst damit proportional zur Quadratwurzel aus der Zeit in das 
Lösungsinnere hinein, was gleichzeitig zur Abnahme des Konzentrationsgradienten führt. 
 
                                                      jgr = z F c0 *      D / π t                                                   (2.19) 
 
Bei Betrachtung dieser Gleichung wird deutlich, dass die Grenzstromdichte bei Diffusions – 
kontrolle umgekehrt proportional  zur Quadratwurzel aus der Zeit abnimmt. 
 
Die quantitative Beschreibung des Potenzialsprungexperimentes liefert nach der Umformung 
von (2.19) die COTRELL – Gleichung [2.120], (2.20) : 
 
                                                       j t ½  = z F D ½ c0 / π ½                                                   (2.20)  
 
Handelt es sich bei dem untersuchten Prozess um einen reversiblen Vorgang, d.h. um eine 
elektrochemische Reaktion mit sehr schnell verlaufenden Elektronentransfer, dann ist das 
Produkt aus der Stromdichte und der Quadratwurzel der Zeit konstant ([2.120], S. 25).  
Die Aufragung der Stromdichte in Abhängigkeit von der Quadratwurzel der Zeit (COTRELL- 
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Plot) ergibt eine Gerade, aus deren Anstieg der Diffusionskoeffizient D ermittelt werden 
kann. Das Zeitintegral der COTRELL – Gleichung (2.20), dessen graphische Auswertung die 
Bestimmung des von der Strom - Zeit - Kurve eingeschlossenen Flächeninhaltes erfordert,  
liefert die während der elektrochemischen Reaktion(en) umgesetzte Ladungsmenge Q (2.21) : 
 
                                                                    
                                                    Q = 2 z F D ½ c0 t ½ / π ½                                                  (2.21) 
 
 
Durch die umgesetzte Ladungsmenge werden auf der Elektrodenoberfläche Strukturen (z.B.  
Polymerfilme) gebildet. Damit enthält sie neben elektrischen Informationen (z.B. Film- 
leitfähigkeit) auch Informationen über die Geometrie (z.B. Schichtdicke) dieser Strukturen. 
 
Bei bekannter Fläche A, Dichte ρ, Molmasse M und bei homogener Abscheidung der Struk- 
turen erhält man durch Anwendung des FARADAYsche Gesetzes (2.13) die Möglichkeit, aus 
der gemessen Ladungsmenge die Schichtdicke s zu ermitteln (2.22) : 
 
                                                      s = Q * M / z F ρ A                                                        (2.22) 
 
Ein homogenes Filmwachstum erfordert u.a. die kontinuierliche Nachlieferung des Mono- 
mers, deshalb muss in gerührter Lösung gearbeitet werden. Die dabei vorherrschende Kon- 
vektion führt zur Einstellung des stationären Zustandes der Diffusionsschicht (δ = konstant, 
Vorgabe eines homogenen Abscheidungsprofils). 
                                                                                           
Das durch Chronoamperometrie gesteuerte Filmwachstum eines leitfähigen Polymeren, z.B.  
Polymethylthiophen [2.121], führt bei Anwendung entsprechender Potenzialsprünge von 
unterschiedlicher Form (linear, stufenförmig, Multipuls) und  Dauer (1 – 40 s) über die zu Be- 
ginn gebildeten Oligomeren zu Polymerfilmen von unterschiedlicher Struktur (porös bzw. 
dicht).Während der Chronoamperometrie sind Größe und Dauer des Potenzialsprunges die für 
die Keimbildung (Nukleation) entscheidenden Parameter [2.122].  
Beim Start des Potenzialsprungexperimentes wird zunächst ein steiler Stromanstieg beobach – 
tet, der durch die Umladevorgänge innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht (s. S. 28 / 
29) bedingt ist. Während dieser Prozesse kommt es gleichzeitig zur Entstehung erster Keime 
(Überlagerung kapazitiver und FARADAYscher Ströme während der Keimbildungsphase). 
Bei genügend hoher Konzentration dieser Keime setzt über das fortschreitende Keim- 
wachstum eine gleichmäßige Bedeckung der Elektrodenoberfläche mit dem Polymerfilm ein. 
  
Anhand der registrierten Ladungsdichte von 0,19 C / cm2 wurde für die Elektropolymerisation 
von Thiophen (cTh = 10 mmol / l) in Acetonitril (0,1 mol / l  N(C2H5)4BF4 Leitsalzzusatz) eine 
ellipsometrisch bestimmte Schichtdicke des Polythiophens von 12,5 nm ermittelt [2.123]. 
Daraus ergibt sich pro Nanometer abgeschiedener Polythiophenschicht eine Ladung von 15,2 
mC. Während dieses Verfahrens entstehen auch lösliche Oligomere, die in die Lösung 
abdiffundieren, was zur Absenkung der Stromausbeute  führt.  
Die Chronoamperometrie ist eine häufig genutzte Methode zur Herstellung von Polythiophen, 
z.B. auf Gold (gleichzeitige Keimbildung und dreidimensionales Polymerfilmwachstum auf 
der durch den Potenzialsprung gebildeten Monoschicht [2.124]), Polybithiophen [2.125], 
Polyanilin (Polymerfilmwachstum durch 1.Initiationsschritt : Bildung und Aggregation von   
Oligomeren, Nukleation, Ausfällung und laterales Wachstum einer kompakten und haftfesten  
Struktur; 2. Folgeschritt : Abscheidung und eindimensionales Wachstum einer verzweigten, 
porösen Struktur auf dem eingangs gebildeten Film [2.126]). 
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Auf den Keimbildungsprozess  haben neben Größe, Dauer und Form des Potenzialsprunges 
auch Monomer - und Leitsalzkonzentration, das Polymerisationsmedium [2.127] und die 
Struktur und Art der Elektrodenoberfläche Einfluss.  
Die Untersuchung des Keimbildungs- und Wachstumsprozesses  von Polythiophen [2.128] 
ergab, dass nach dem Initiationsschritt, der zu zweidimensionalem Filmwachstum führt, mit 
steigender Monomerkonzentration und zunehmender Zeit das dreidimensionale Film - 
wachstum dominiert.  
Die Art der eingebauten Anionen beeinflusste dabei die Form des Stromtransienten (Zeitprofil 
der Stromstärke). Der Austausch von ClO4 – gegen PF6 – ergab für PF6 –  einen zeitlich gedehn- 
teren Verlauf der Stromstärke.  Der Keimbildungsprozess verläuft daher bei Anwesenheit von 
ClO4 – mit größerer Geschwindigkeit als beim PF6 –  [2.128], S.88.                                                                     
Die elektrochemischen Filmbildung von Polyethylendioxythiophen (PEDOT) unter potenzio- 
statischen Bedingungen konnte von RANDRIAMAHAZAKA et al. [2.129] mit analogen, auf                         
den klassischen Ansätzen zur Behandlung der Elektrokristallisation (siehe [2.100], S. 190 ff.) 
basierenden Modellen, erklärt werden.                    
 
Zyklovoltammetrie :  Da die Chronoamperometrie eine potenziostatische Meßmethode ist, 
können nur die bei diesem Potenzial ablaufenden Prozesse erfasst  werden. Die Untersu - 
chung weiterer Elektrodenprozesse erfordert entweder ein erneutes Anfahren des Potenzial- 
sprungexperimentes mit veränderten Parametern (Potenzial, Zeitfenster, Elektrolytbewe- 
gung) oder die Anwendung einer potenziodynamischen Methode. Diese Forderung lässt sich 
durch die Zyklovoltammetrie oder Dreiecksspannungsmethode erfüllen.  
Die Zyklovoltammetrie liefert durch die zeitabhängige Aufnahme einer Strom - Potenzial -  
Kurve, Informationen über den Reversibilitätsgrad einer Elektrodenreaktion, die Stabilität von 
Zwischen - und Endprodukten, und ermöglicht damit die Aufklärung elektrochemischer Reak- 
tionsmechanismen.                                                                         
Der Potenzial - Zeit -Verlauf (Abb. 12a) zeigt die für die zyklovoltammetrische Arbeitsweise 
typische Sägezahnkurve. Das Potenzial wird dabei, ausgehend vom Startpotenzial E0 mit der 
ebenfalls vorgegebenen Potenzialvorschubgeschwindigkeit (Scanrate) v = dE / dt linear 
zunehmend bis zum Umkehrpunkt EU gesteigert.  
Für die während dieses Vorganges durchfahrene  Potenzialdifferenz ΔE gilt :   
 
                                                           ΔE = EU – E0 = v * t                                                 (2.23) 
 
Anschließend wird das Potenzial, rücklaufend bis zum Startpotenzial E0, stetig abgesenkt. 
Damit ist ein vollständiger Zyklus durchlaufen. Während des gesamten Zyklus wird somit die 
doppelte Potenzialdifferenz 2 ΔE, also 2vt  durchfahren.  Die Aufzeichnung der vom System 
während des Zyklus erhaltenen Stromantwort (Summe aus Transportvorgängen und Ladungs- 
transferprozessen) erfolgt in Form einer dynamischen Strom- Spannungs - Kurve, dem Zyklo- 
voltammogramm (Abb. 12b).   
Die in der ersten Zyklushälfte erzeugten elektrochemischen Stoffwandlungen können in 
Abhängigkeit von ihrer Reversibilität im Verlauf der zweiten Zyklushälfte aufgehoben und so 
der ursprüngliche Ausgangszustand nahezu wiederhergestellt  werden. 
Enthält die zu untersuchende Lösung eine oxidierbare Substanz (Monomer), so kommt es bei 
der Aufnahme des Zyklovoltammogramms im anodischen Potenzialbereich (E0 → EU) zu- 
nächst zu keiner elektrochemischen Reaktion. Wird jedoch das als Umkehrpunkt EU gewählte 
Oxidationspotenzial des Monomeren EOx erreicht (EU = EOx), so zeigt der entstehende 
Oxidationspeak den durch die Monomeroxidation hervorgerufenen FARADAYschen Strom  
iF = ia an. Da die Monomeroxidation ein irreversibler Prozess ist, wird kein kathodischer 
Strompeak gefunden.  
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Die nun entstandenen Radikalkationen {29} starten über die Bildung von Dimeren und 
längerkettigen Oligomeren den Polymeraufbau. Die während des Kettenaufbaus freigesetzten 
Protonen (20) sind eine der Ursachen für den im Verlauf der Potenzialumkehr (EU → E0, 
kathodischer Ast des Zyklovoltammogramms) in Abhängigkeit von der Radikalkationenkon- 
zentration mehr oder weniger stark ausgeprägten Reduktionspeak (Reduktionsstrom iK, 
Wasserstoffentwicklung):   2 H + + 2 e - → H2   ([2.130], S.1526).  
Innerhalb der folgenden Zyklen steigt die Konzentration der Radikalkationen und der bereits 
gebildeten Oligomere weiter an, so dass beim anodischen Scan (E0 → EU) zunehmend Signale 
unterhalb des Oxidationspeaks des Monomers gefunden werden. Diese Signale 
(“Stromwellen”) sind auf die Oxidation der Oligomere bzw. auf die Oxidation des sich 
allmählich abscheidenden Polymerfilms zurückzuführen. Gleichzeitig zur Polymerfilm- 
abscheidung verläuft der Einbau der Anionen in diese Struktur. Infolge der mit zunehmender 
Kettenlänge steigenden Ausdehnung des π - Systems sinkt das Oxidationspotenzial in der 
Reihenfolge Monomer , Oligomere, Polymer ab (vgl. S. 14).  
Die beim kathodischen Scan (EU → E0) gefundenen Signale zeigen neben dem Anionen- 
ausbau, d.h. der Reduktion des Polymerfilms, auch einen eventuell stattfindenden Kationen-
einbau an. 
 
Die Auswertung des Zyklovoltammogramms liefert außer den Oxidationspotenzialen (EOx) 
der während der Reaktion gebildeten Strukturen und den gemessenen Peakströmen (z.B. ia), 
auch Informationen über die umgesetzte Ladungsmenge und den Reversibilitätsgrad der 
abgelaufenen Reaktionen. 
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Abb.12 : a ) Potenzial – Zeit – Kurve                      b)  Strom – Potenzial – Kurve, schematisch  
               während der Zyklovoltammetrie                              (Zyklovoltammogramm)     
   
 
Die Oxidationspotentiale der jeweiligen Monomeren, sowie die der später entstehenden Oli- 
gomeren (vgl. Tabelle 2) sind bereits während der ersten Zyklen aus dem Zyklovoltammo- 
gramm ablesbar. Durch Aufnahme zyklischer Strom - Spannungs - Kurven an fertigen, leitfä- 
higen  Polymerstrukturen (chemisch oder elektrochemisch synthetisiert) werden ebenfalls die 
Oxidationspotenziale der Polymere zugänglich und damit Aussagen zur Potenzialstabilität 
leitfähiger Polymere möglich (siehe Tabelle 4). 
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 Polymer Oxidationspotenzial EOx / V Bedingungen (u.a. BE) 
Polypyrrol 01) SCE 
Polyethylendioxythiophen 0,12) Ag/AgCl, 0,1 M LiClO4/H2O 
Polyanilin 0,21) SCE 
Poly(3-methylthiophen) 0,73) Ag/AgCl, CH2Cl2
Polythiophen 0,961) SCE 
Poly(3-fluorthiophen) 1,04) SCE 
Polybithiophen 1,061) SCE 
Poly(3-bromthiophen) 1,164) SCE 
  
Tabelle 4: Zusammenstellung der Oxidationspotenziale verschiedener leitfähiger Polymere 
(1)[2.72], S. 1377; 2)[2.131], S. 2744; 3)[2.69], S. 83; 4)[2.132], S. 242) 
                                                                              
Der Gang der Oxidationspotenziale bei den Polymeren zeigt einen prinzipiell ähnlichen 
Verlauf wie der der Monomeren (vgl. Tabelle 2). So weisen Polymere, deren Kettenglieder 
Substituenten mit -I – Effekt (z.B. F, Br) tragen, die höchsten Oxidationspotentiale auf (vgl. 
EOx [Poly(3-bromthiophen)] = 1,16 V). Polymere mit + I – Substituenten an den Kettenglie – 
dern, z.B. Poly(3-methylthiophen) sind bei einem geringeren Potenzial oxidierbar, als das 
unsubstituierte Polymer mit dem gleichen Heteroatom (Polythiophen). 
 
Im Vergleich zu den entsprechenden Monomeren sind die hier behandelten Oxidationspoten- 
ziale um etwa 0,8 – 1 V niedriger.       
Diese drastische Absenkung der Oxidationspotenziale ist durch den Einfluss der Kettenlänge 
und eventuell auch durch sterische Faktoren (Ausrichtung der Ketten während der Polymerab- 
scheidung und dadurch erleichterter Ladungstransfer) begründet. 
 
Für die quantitative Behandlung der Zyklovoltammetrie [2.133] gelten die zur Ableitung der 
COTRELL - Gleichung (2.20) aus dem 2. FICKschen Gesetz (2.15) verwendeten analogen 
Randbedingungen (S.40). 
Zu beachten ist allerdings, dass wegen der dynamischen Potenzialänderung sowohl die oxi  - 
dierte (Ox) als auch die reduzierte Form (Red) der jeweiligen chemischen Spezies koexistie - 
ren bzw. je nach Potenzialbereich dominieren :  Ox + z e - ↔ Red.  
Die Konzentration der jeweiligen Spezies (Ox, Red) ist somit über Höhe und Vorzeichen des  
aufgeprägten  Potenzials steuerbar. Das bedeutet, dass beim Potenzialwachstum in anodischer 
Richtung die reduzierte bzw. neutrale Form der betrachteten Spezies oxidiert wird, was zur 
Anreicherung der oxidierten Form an der Elektrodenoberfläche (cOx steigt) führt.  
Bei der Abtastung in kathodischer Richtung kann die oxidierte Form, je nach Reversibilitäts - 
grad der Reaktion, nahezu vollständig in die reduzierte Form umgewandelt werden. 
Die  Anreicherung der jeweiligen Spezies an der Elektrodenoberfläche führt augenblicklich 
zum Start der elektrochemischen Umsetzung, d.h. zum Einsetzen eines FARADAYschen 
Stromes.  
Der Zusammenhang zwischen Peakstromdichte ja = ia / A, Spezieskonzentration c0 und Poten- 
zialvorschubgeschwindigkeit v wird für eine reversible Elektrodenreaktion durch die     
RANDLES – SEVCIK – Gleichung (2.24) beschreibbar, vgl. [2.134], S. 36 : 
 
                                                ja = 0,446 (zF) 3/2 (RT) – 1/2 D 1/2 v 1/2 c0                                  (2.24) 
 
Die Peakstromdichte wächst proportional zur Quadratwurzel aus der Potenzialvorschubge – 
schwindigkeit und proportional zur Spezieskonzentration. Bei sehr schnell erfolgenden Poten- 
zialänderungen können nur Reaktionen mit kleiner Zeitkonstante, d.h. großer Reaktionsge – 
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schwindigkeit diesem Potenzial – Zeit – Regime folgen. Solche Reaktionen durchlaufen eine 
zeitliche Folge von Gleichgewichtszuständen und weisen daher einen hohen Reversibilitäts- 
grad auf.  
Ein weiteres wichtiges Kriterium zur Abschätzung der Reversibilität einer Reaktion ist 
anhand der aus dem Zyklovoltammogramm ermitteleten Differenz zwischen den Peakpoten- 
zialen der anodischen (EOx) und kathodischen (ERed) Teilreaktion möglich (2.25): 
                                                                                  
                                                            EOx – ERed = 2,3 RT / zF                                                   (2.25) 
 
Ist diese Differenz bei einem Einelektronentransfer (z = 1) nicht größer als 57 mV (bei T = 
298 K, vgl. [2.135], S. 828), dann handelt es sich um eine reversible elektrochemische Reak- 
tion. Beträgt die Differenz unter den genannten Bedingungen mehr als 57 mV, so liegt eine 
irreversible Reaktion (Verschiebung des Strompeaks der Gegenreaktion) vor. 
Durch die Integration der vom Zyklovoltammogramm eingeschlossenen Fläche wird die wäh- 
rend der abgelaufenen Prozesse umgesetzte elektrische Ladungsmenge Q zugänglich. Nach 
Gleichung (2.22) kann aus der ermittelten Ladungsmenge die Schichtdicke s ermittelt werden.  
Bei der Abschätzung der Schichtdicke des Polymerfilms ist zu berücksichtigen, dass die Poly- 
merbildung ausschließlich während der anodischen Teilreaktion, d.h. im anodischen Ast (i+) 
des Zyklovoltammogramms erfolgt.  
Daher darf nur dieser Teil (schraffierter Kurventeil in Abb.12 b) der zyklischen Strom – Po- 
tenzial – Kurve zur Ermittlung der umgesetzten Ladungsmenge  ausgewertet werden. 
Die zu ermittelnde Ladungsmenge dieses Kurventeils erhält man als Produkt des Kehrwertes 
der Potenzialvorschubgeschwindigkeit und des Potenzialintegrals der Stromstärke (2.26 ): 
                                                                                    Eu 
                                                               Q =  (1/v) *  ∫ i+ dE                                              (2.26) 
                                                                                   E0 
Die so ermittelte Schichtdicke kann nur ein Richtwert sein, da die während des Polymer – 
wachstums gebildeten Oligomere teilweise in die Lösung abdiffundieren und damit elektro- 
chemisch nicht vollständig umgesetzt werden (Herabsetzung der Stromausbeute), die 
ermittelte Dichte in der Regel an Pulvern bestimmt wird und deshalb von der Filmdichte 
verschieden ist, und die registrierte Ladung den durch die Anionen transportierten Ladungs- 
anteil noch enthält. 
Außerdem ist während dieses Verfahrens, wie auch im Fall der Chronoamperometrie, mit der 
Kopplung von elektrochemischen und chemischen Reaktionsschritten zu rechnen, was die 
Auswertung der Strom-Potenzial-Kurven bzw. der Stromtransienten noch zusätzlich 
erschwert. 
Durch Kombinationen der Zyklovoltammetrie mit spektroskopischen Methoden,  durch Ein- 
satz der elektrochemischen Quarzmikrowaage [2.131] oder durch ellipsometrische Untersu- 
chungen lassen sich diese Probleme lösen. 
 
Aufgrund des multiplen Parametersatzes (u.a. Potenzialbereich, Potenzialvorschubgeschwin- 
digkeit, Zyklenzahl) ist die Zyklovoltammetrie nicht nur für die Analyse, sondern vor allem 
für die Synthese leitfähiger Polymere interessant.  
Die Untersuchung der Thiophenpolymerisation an einer rotierenden Ringscheibenelektrode 
(u.a. Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Cr, Pt) in verschiedenen Medien (u.a. Nitrobenzol, Anisol, Aceto- 
nitril) ergab, dass die zur Auslösung der Elektropolymerisation notwendige Minimalkonzen- 
tration des Monomers mit zunehmender Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels abge- 
senkt werden kann [2.136]. Dieser Effekt ist auf eine Steigerung der Reaktivität der Radikal- 
kationen zurückzuführen.  
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Die aufgenommenen Zyklovoltammogramme zeigen außerdem, dass bei einer massiven Stei-  
gerung der Thiophenkonzentration ( von 0,01 mol / l auf 0,1 mol /l) das Oxidationspotenzial 
von 1,9 V (bei 0,01 mol / l) auf 1,7 V (bei 0,1 mol /l)  absinkt.    
Für den optimalen Ablauf der zyklovoltammetrisch gesteuerten Elektropolymerisation von 
z.B. 3 – Methylthiophen  [2.137] in Acetonitril bei Zusatz von 0,1 mol / l Lithiumperchlorat 
(Leitsalz) ist bei einem Potenzialbereich von – 0,2 ... 1,5 VSCE eine Potenzialvorschubge – 
schwindigkeit von 100 mV / s vorteilhaft, da der Zeitaufwand pro Zyklus mit 34 s relativ 
gering ist. Unter diesen Bedingungen wurde das Oxidationspotenzial des Poly(3-methylthio-
phens) im Verlauf des 2. Zyklus bei EOx = 0,55 VSCE gefunden. Bei der Ermittlung des Oxida- 
tionspotenzials ist zu beachten, dass dieses Potenzial graduell von der Potenzialvorschubge- 
schwindigkeit und von der Filmdicke abhängig ist. Infolge der während des Filmwachstums 
eintretenden Morphologieänderungen (dünne Filme: kompakt; dicke Schichten: porös) konn- 
ten HONG et al. beim Polythiophen [2.138] einen mit zunehmender Filmdicke wegen der 
leichteren Ionenpermeabilität steigenden Dotierungsgrad (s. S. 48, 60) nachweisen. 
Da die Monomeroxidation ein relativ langsamer Prozess ist, kann sie höheren Potenzial- 
vorschubgeschwindigkeiten nicht schnell genug folgen, so dass sie mit Zeitverzögerung, d.h. 
erst bei höheren Potenzialen eintritt. 
 
Mit wachsender Filmdicke werden ebenfalls höhere Oxidationspotenziale ermittelt, da der 
Ladungstransfer zunehmend von der Filmleitfähigkeit, insbesondere von der Beweglichkeit 
der eingebauten Anionen abhängig wird.  
Die mit jedem weiteren Zyklus wachsende Filmdicke führt aber auch zur Zunahme der trans- 
portierten Ladung, so dass die gemessene Stromstärke, bei kontinuierlicher Nachlieferung des 
Monomeren, mit der Zyklenzahl ansteigt. Im Verlauf der Polymerisation von EDOT (cEDOT = 
25 mmol) in Acetonitril mit 0,1 mol / l Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat konnte so 
z.B. die Zunahme der Schichtdicke anhand des Anstieges der Stromstärke (2. Zyklus: 1 µA; 9. 
Zyklus: 33 µA, [2.131]) beobachtet werden. Im Fall der Polypyrrolsynthese im wässrigen 
Milieu [2.139] ergab die Auswertung der Zyklovoltammogramme (v = 20 bzw. 100 mV / s), 
dass der Einfluss verschiedener Anionen (NO3-, ClO4-, SO42 -) auf die Leitfähigkeit im 
Potenzialbereich von 0,65 – 0,80 VSCE dominiert. Dieser Potenzialbereich beinhaltet die über 
Keimbildung und Keimwachstum erfolgende Polymerabscheidung und die gleichzeitig 
stattfindende Polymeroxidation. Die Konzentration der Keimbildungszentren ist bei niedrigen 
Potenzialvorschubgeschwindigkeiten besonders groß, so dass unter diesen Bedingungen dich- 
te und haftfeste Filme entstehen.  
Ein vorliegender Keimbildungs - / - wachstumsmechanismus wurde hauptsächlich auf Grund 
einer während des ersten Zyklus an frisch polierten Metallelektroden entstandenen Keimbil- 
dungsschleife („nucleation loop“) im Zyklovoltammogramm postuliert. Da aber auch bei 
höheren Zyklenzahlen ebenfalls „Keimbildungsschleifen“ gefunden wurden, kann ein solcher  
Prozess  nicht die einzig mögliche Erklärung sein. Für die bei höheren Zyklenzahlen auftre- 
tenden Keimbildungsschleifen kann die Ursache in der während der Bildung und der ein- 
setzenden Quellung der Polymerschicht eingebauten Menge an nicht oxidierten Pyrrol 
bestehen [2.140].  Das in der gequollenen Polymermatrix enthaltene Monomer verursachte im 
Rücklauf der Strom – Spannungs – Kurve einen in der Peakhöhe alle vorherigen Signale über- 
schreitenden und in bezug auf die Potenziallage verschobenen Oxidationsstrom an, der zur 
Entstehung einer Kurvenschleife führte. Diese Vorgänge können aber auch eingebaute Oli- 
gomere hervorgerufen werden. Polypyrrolfilme von guter Qualität wurden in neutralen oder 
schwach sauren Medien erhalten. Mit wachsender Filmdicke und steigendem Oxidationsgrad 
zeigte der so hergestellte Polymerfilm einen von Gelb über Blau bis hin zu Schwarz verlau- 
fenden Farbwechsel an. Die Geschwindigkeit dieser Farbänderungen folgt bei dünnen Poly- 
pyrrolfilmen, wie auch beim Polyanilin, der vorgegebenen Potenzialvorschubgeschwindigkeit  
nahezu trägheitslos. 
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Weitere, ebenfalls an Polypyrrol durchgeführte Untersuchungen [2.141], behandeln den 
Einfluss des Potenzialbereichs, der Temperatur, der Monomerkonzentration und der Leitsalz – 
konzentration auf die zyklovoltammetrisch gesteuerte Abscheidung und die Eigenschaften des 
so hergestellten Polymerfilms.  Bis zu einem Potenzial von E = 1100 mVSCE wurden auf diese 
Weise haftfeste und elektroaktive Filme erhalten. Bei höheren Potenzialen bildeten sich rauhe 
Filme, deren Haftfestigkeit auf der Elektrodenoberfläche immer weiter abnahm, bis der Poly-
merfilm schließlich bei E = 1400 mV komplett von der Elektrode abfiel. Das Filmwachstum 
erfolgte bei T = 283 K relativ langsam, was zu dichten und sehr gut leitfähigen Filmen führte. 
Eine Temperaturerhöhung beschleunigte zwar das Filmwachstum, jedoch zeigten diese Filme, 
wegen der z.T. thermisch aktivierten Vernetzung, eine wesentlich niedrigere Leitfähigkeit. 
 
2.1.2.2.3.6. Mechanismus der Elektropolymerisation 
  
Die im letzten Abschnitt behandelten Bedingungen (Monomerstruktur, Polymerisationsmedi- 
um, Leitsalz, Elektrodenmaterial, Strom – Potenzial – Regime, Transportvorgänge) zeigten  
einzeln, aber auch komplex betrachtet, beträchtliche Einflüsse auf den Polymeraufbau. Damit 
liegen vielfältigere Einflussfaktoren, als im Fall der chemischen Polymerisation (siehe 
2.1.2.1.1.) wirksam sind, vor.  
Diese unterschiedlichen Bedingungen müssen auch zu einem veränderten Reaktionsmechanis- 
mus und modifizierten Eigenschaften des entstehenden Polymers [2.142] führen.  
Im ersten Schritt erfolgt die elektrochemische Monomeroxidation [2.143]. Die dabei 
erzeugten Radikalkationen{29}lagern sich im folgenden chemischen Reaktionsschritt unter 
Kombination [2.144] und Rearomatisierung zum neutralen Dimer {31} zusammen (EC – 
Mechanismus). Während die Monomeroxidation (19) ein langsamer Prozess und damit der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Elekropolymerisation ist, verläuft die Dimeri- 
sierungsreaktion (20) relativ schnell (k > 109 mol/ l s [2.145]). Innerhalb der Dimer -  und Oli- 
gomerbildung ist wiederum die Protonenabspaltung ((33), [2.146], S. 1312) geschwindigkeits- 
bestimmend. Dieses Dimer kann aber auch das Ergebnis des oxidativen (elektrophilen) 
Angriffs eines Radikalkations auf das neutrale Monomer sein.  
Eingehende Untersuchungen [2.147] zeigten aber, dass die Radikalkationen/Radikalkationen- 
Kupplung mit größerer Wahrscheinlichkeit abläuft. 
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      (33)
                                                  
Im Gegensatz zur oxidativen Kupplung, die ein rein chemischer Prozeß ist, handelt es sich bei 
der Elektropolymerisation um parallel oder nacheinander ablaufende elektrochemische (E) 
und chemische (C) Reaktionsschritte (E[CCE]n – Stufenfolge, s. S. 20). Dabei ist zwischen 
den Reaktionen unmittelbar auf der Elektrodenoberfläche und den Reaktionen im 
Lösungsinneren zu unterscheiden.  
Während die Filmbildung auf der Elektrodenoberfläche vorrangig durch den Potenzialverlauf 
in der Doppelschicht kontrolliert wird, und zum Aufbau einer von der Elektroden-, in der 
Regel Metallphase, in ihrer Struktur und den sich daraus ergebenden Eigenschaften völlig 
verschiedenen Polymerphase führt, sind die im Lösungsinneren reagierenden Teilchen 
hauptsächlich lösliche Oligomere mit unterschiedlicher Kettenlänge. Der Polymeraufbau auf 
der Elektrodenoberfläche ist eine der Polymerisation auf  dem Eisen(III)-chlorid – Bodenkör- 
per (vgl. S. 16) verwandte Festkörperpolymerisation und damit eine heterogene Reaktion.  
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Die im Lösungsinneren unter Beteiligung oligomerer Strukturen ablaufenden chemischen 
Prozesse sind im Gegensatz dazu homogene Reaktionen. In Abhängigkeit von den an der 
Elektrodenoberfläche herrschenden Konvektionsbedingungen wird dort eine bestimmte 
Oligomerkonzentration aufrecht erhalten, die eine wichtige Voraussetzung für die nunmehr 
einsetzende Polymerschichtbildung ist. Auf diese Weise wachsen von der Elektrodenober- 
fläche ausgehend, allmählich länger werdende Oligomerketten in die Lösung hinein. Ab einer 
kritischen Kettenlänge i.a. schon bei 20 bis 50 gliedrigen Strukturen können diese Strukturen 
nicht mehr in Lösung gehalten werden und fallen aus. 
Die Elektropolymerisation beinhaltet, analog der chemischen oxidativen Kupplung, immer 
zwei Prozesse, nämlich die Filmbildung (Kettenaufbau) und die Polymeroxidation („Do- 
tierung”).  
                                                                          
Die Ladungsaufteilung auf diese oft gleichzeitig verlaufenden Prozesse ergibt sich, gemäß 
Gleichung (33) wie folgt ([2.148, S.7) : 
 
• (2n + 2) Elektronen für den eigentlichen Kettenaufbau und 
 
• nx zusätzliche Elektronen für die Ladung (Oxidation, Dotierung) des Polymerfilms. 
 
Der Oxidationsgrad x kann folgende Werte annehmen: 0,25 ≤ x ≤ 0,4, d.h. jeder dritte oder 
vierte Kettenbaustein ist geladen, also oxidiert. 
Damit werden pro Mol gebildeten Polymers 2,07 – 2,5 Faraday (F) umgesetzt [2.149]. 
Während der Kettenaufbau, aufgrund der insbesondere bei höheren Polymerisationsgraden  
entstehenden starren Strukturen, eine nahezu irreversible Reaktion ist, kann die Polymeroxi- 
dation unter Beachtung der Potenzialstabilität des Polymeren, (vgl. Tabelle 4) reversibel 
geführt werden.   
Die im Verlauf der Elektropolymerisation entstehenden Produktverteilungen sind das Ergeb- 
nis zahlreicher, während des Kettenaufbaus ablaufender Parallelreaktionen (u.a. Oxidation, 
Rekombination, Synproportionierung). Daher ist der schrittweise erfolgende Kettenaufbau 
durch die fortwährende Addition einer weiteren Monomereinheit zum wachsenden Polymeren 
wenig wahrscheinlich [2.150]. Die angelagerten Teilchen weisen i.a. eine relativ breite 
Kettenlägenverteilung (Dimer, Trimer und längerkettige Oligomere) auf.  
Die vorstehenden Erläuterungen beschreiben am exaktesten die Elektropolymerisation des 
Thiophens und seiner Derivate. Ähnlich wie im Fall der chemischen oxidativen Polymerisa- 
tion ist der ablaufende Mechanismus, insbesondere die Rolle der Oligomeren, noch nicht in 
allen Details aufgeklärt und weiterhin Gegenstand der Diskussion.   
Diese Schwierigkeiten werden insbesondere am Beispiel der Elektrosynthese des Polypyrrols 
deutlich, für die vier unterschiedliche Mechanismen (nach den Autoren DIAZ, KIM, PLET – 
CHER und REYNOLDS) diskutiert werden [2.151].  
 
Der Terminationsschritt der Elektrosynthese des Polypyrrols kann z.B. im nukleophilen 
Angriff des Wassers auf die oxidierte Form erfolgen und so die Reaktion unter Absättigung 
des Kettenendes (Einbau einer Carbonylfunktionalität, (34)) zum Stillstand bringen : 
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Der Vorteil der Elektropolymerisation besteht in der Herstellung einer leitfähigen Struktur, 
die direkt auf der Elektrodenoberfläche aufwächst. Durch Optimierung der Reaktionsbedin – 
gungen können somit Filme von unterschiedlicher Dicke und mit reproduzierbarer Struktur 
hergestellt werden. Bei der chemischen Polymerisation werden in der Regel nur Pulver 
erhalten. Bei der chronoamperometrisch gesteuerten Elektropolymerisation ist die ständige 
Beaufschlagung mit dem Monomeroxidationspotenzial kritisch, da auf diese Weise leicht  
Überoxidations – und damit Abbauprozesse oder eine stärkere Vernetzung gefördert werden. 
Die Elektropolymerisation ist auch als Copolymerisation (Zusatz und gleichzeitige Polymeri - 
sation eines weiteren strukturell verschiedenen Monomers; s. S. 51) und als photoelektroche - 
mische  Polymerisation (s. Kapitel 3.2.2.2.2.) ausführbar.    
 
 
2.1.3. Homo – und Copolymere 
 
Ausgehend von den im vorangegangenen Kapitel behandelten Polymersynthesen  werden nun  
Polyanilin, Polyfuran, Polyparaphenylenvinylen, Polypyrrol und einige leitfähige Copolymere 
näher vorgestellt (vgl. [1.14], S.456 – 470). Aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit 
durchgeführten Untersuchungen ist Polythiophen und seinen Vorstufen, den Oligothiophenen, 
ein  spezielles Teilkapitel (2.1.3.1) gewidmet. 
 
Polyanilin (PANI) [2.152], [2.153] ist wahrscheinlich das am längsten bekannte leitfähige  
Polymer, dessen elektrische Leitfähigkeit aber erst in den späten 1950er Jahren entdeckt 
wurde. Das durch Einwirkung verschiedener Oxidationsmittel u.a. KClO4, K2Cr2O7 oder 
Fe2(SO4)3 auf Anilin hergestellte Anilinschwarz ist ein schwarzes Farbpigment von 
hervorragender Farbtiefe und Farbechtheit, das über einen langen Zeitraum zur Färbung von 
Baumwollfaserstoffen diente. Die tiefschwarze Farbe des Anilinschwarz zeigt das Vorhan- 
densein eines konjugierten Doppelbindungssystems (Phenazin - Strukturen), einer wichtigen 
strukturellen  Voraussetzung  für die elektrische Leitfähigkeit, an. Beim Polyanilin sind ana- 
log zu anderen Vertretern leitfähiger Polymere, je nach Oxidationsgrad verschiedene Formen 
zu unterscheiden. Die oxidierte Form (Pernigranilin) ist dunkel violett bis schwarz und kann 
als teilkristallines Pulver hergestellt werden. Die als Leukoemeraldin bezeichnete reduzierte 
Form ist nahezu transparent bzw. von grauweißer Farbe. Eine dritte Form, das Emeraldin, 
stellt den Übergang zwischen Pernigranilin und Leukoemeraldin dar. Es handelt sich dabei 
um eine oxidierte Form des Polyanilins mit einem Oxidationsgrad von 50 %. 
Aufgrund der relativ hohen Basizität des Stickstoffes der Aminogruppe sind die Eigen- 
schaften von PANI auch durch Säure - Base - Reaktionen beeinflussbar. Ein kritischer Punkt 
der PANI – Synthese ist die Entstehung des stark cancerogen wirkenden Anilindimers 
Benzidin. Anilinpolymerisation und Nachbehandlung des entstehenden Polymers müssen so 
geführt werden, das diese kritische Zwischenverbindung vollständig in stabile hochmole- 
kulare Produkte umgewandelt wird. 
 
Im Fall des Polyfurans [2.154] liegen bisher nur wenige Untersuchungen vor. Zwar ist es wie 
alle Polyheteroaromaten auf chemischen und elektrochemischen (z. B. in Bortrifluorid – Ethe- 
rat [2.155]) Weg herstellbar, seine chemische Stabilität ist jedoch gering.  
Eine der Hauptursachen für die geringe Stabilität besteht in der während des Kettenaufbaus in 
unterschiedlichen Umfang stattfindenden nukleophilen Ringöffnung und der damit erzeugten 
Unterbrechung des konjugierten Systems. Ein relativ stabiles Polyfuran wurde beim Einbau 
von CF3SO3- - Anionen in die wachsende Polymerstruktur erzeugt. Unter diesen Bedingungen 
ist Polyfuran im oxidierten Zustand grün und im neutralen Zustand gelb gefärbt. Es wurde ein 
Oxidationsgrad von 25 % ermittelt, d.h. jedes vierte Kettenglied war oxidiert. Die damit 
erreichbare elektrische Leitfähigkeit lag im Bereich zwischen 10 –5 und 10 –2 S / cm. 
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Polyphenylenvinylen (PPV) [2.156] zählt zu den stabilsten leitfähigen Polymeren und zeigt 
bei der Oxidation durch Arsenpentafluorid eine dunkelbraune Farbe mit leichtem Messing- 
glanz. Strukturell betrachtet nimmt PPV eine Zwischenstellung zwischen dem aus linear 
verknüpften Benzolmolekülen bestehenden Polyparaphenylen und dem aus ebenfalls linear 
verknüpften Ethineinheiten bestehenden Polyacetylen ein. Es stellt gewissermaßen eine 
Kombination (alternierende Verknüpfung von Phenylen - und Vinyleneinheiten) dieser beiden   
Grundtypen leitfähiger Polymere dar. Im Vergleich zum Polyacetylen fällt besonders die 
durch die miteingebauten benzoiden Strukturen bedingte Erhöhung der chemischen Stabilität 
auf. Der Gehalt an Methingruppen (Grundbausteine der Polyacetylenkette) bewirkt eine im 
Vergleich zum reinen Polyparaphenylen erhöhte Kettenflexibilität. Im neutralen Zustand han - 
delt es sich beim PPV um einen hochohmigen Halbleiter mit breiter Bandlücke [2.157]. 
Durch Phenylsubstitution an den Vinylenbausteinen sind lösliche Polyphenylenvinylene her - 
stellbar. Allerdings werden durch den Einbau dieses sperrigen Substituenten die  sterischen 
Anordnungsmöglichkeiten der Kette stark eingeschränkt, was sich auch in einem erhöhten  
Oxidationspotenzial äußert. 
 
Polypyrrol (PPy) [2.158] gehört zu den am besten untersuchten leitfähigen Polymeren. Sehr 
dünne Filme zeigen im neutralen Zustand eine gelbe / grüngelbe, im oxidierten Zustand eine   
schwarzblaue bzw. schwarzbraune Farbe. Im Fall größerer Schichtdicken sind jedoch kaum 
Farbunterschiede zwischen beiden Zuständen wahrnehmbar. Im oxidierten Zustand weist 
Polypyrrol eine gute chemische Stabilität gegenüber Sauerstoff auf, so dass es nicht, wie im 
Fall des Polyacetylens, zum rasch fortschreitenden oxidativen Polymerabbau kommt.    
Problematisch ist allerdings die Stabilität des reduzierten bzw. neutralen Zustands [2.159]. 
Bereits durch Luftsauerstoff wird die Reduktion aufgehoben, so dass die neutrale Form  nur 
durch Anwendung einer Schutzgasatmosphäre (vorzugsweise Argon) stabilisierbar ist.  
Bei der elektrochemischen Polypyrrolsynthese wurden im wässrigen Milieu Polymerfilme mit 
größeren Poren und von stärkerer Inhomogenität, mit geringerer Leitfähigkeit und niedrigerer 
Dichte als im nichtwässrigen Medien (z.B. Acetonitril) erhalten [2.159]. Eine Ursache für 
diese Unterschiede ist durch das unterschiedliche Benetzungsverhalten des Polypyrrols in den 
beiden Medien bedingt. Das Benetzungsverhalten ist wiederum vom Oxidationszustand und 
von der Art der eingebauten Anionen abhängig.  
Die potenziostatische Elektropolymerisation (vgl. S. 39 - 41) bewirkte das Wachstum dendri- 
tischer Polypyrrolstrukturen und zwar um so ausgeprägter, je höher das angelegte Potenzial 
und je größer dessen Einwirkzeit waren [2.160]. 
Damit zeigt sich erneut die Vielfalt und die unterschiedliche Wirkung verschiedener Polyme- 
risationsparameter auf das Struktur – Eigenschafts – Gefüge leitfähiger Polymere. 
 
Die passgenaue Herstellung von Eigenschaftsprofilen bei  leitfähigen  Polymeren  ist auch  
durch den gemeinsamen Einbau von mindestens zwei strukturell uneinheitlichen Monomeren 
in dieselbe Polymerkette, d.h. durch Copolymerisation (chemisch oder elektrochemisch) mög- 
lich. Die Copolymerisation kann auf unterschiedliche Weise [2.161] erfolgen. Ein Weg ist die 
katalytisch  kontrollierte Verknüpfung definiert strukturierter Oligomere (vgl. S. 11), d.h. die  
Verknüpfung solcher Oligomere, in denen das Konzentrationsverhältnis der in sie eingebauten 
Comonomeren von Beginn der Synthese an konstant ist (z.B. gemischte Thiophen / Furan - 
Oligomere, vgl. [2.162]). Die zweite Möglichkeit zur Herstellung definierter Copolymere be - 
steht in der Vorlage eines konstanten Mischungsverhältnisses   beider Comonomere in der Lö- 
sung. Die zuerst geschilderte Möglichkeit unterliegt weniger der Statistik des Kettenaufbaus 
und dem z.T. unterschiedlichen Reaktionsverhalten  der Comonomeren. Deshalb sollte mit 
dieser Methode das vorher in den Oligomeren eingestellte Konzentrationsverhältnis der 
Comonomeren konstant bleiben und daher im fertigen Copolymer (alternierendes oder Block- 
copolymer) wiedergefunden werden.  
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Der Erfolg dieser Methode ist aber von der Effizienz und dem Preis bzw. Verfügbarkeit des 
jeweils verwendbaren Katalysators bzw. vergleichbarer Kupplungsreagenzien abhängig. 
Die Verwendung eines Gemisches beider Comonomeren in der Lösung ist dagegen, eine 
gleich gute Löslichkeit beider Verbindungen vorausgesetzt, relativ einfach. Die Copolymer – 
synthese unterliegt damit aber deutlich mehr den statistischen Einflüssen von Kettenaufbaure- 
aktionen (Kettenlängenverteilung, unterschiedliche Reaktivität der Kettenenden), so dass bei 
der Wahl dieser Methode in der Mehrzahl statistische Copolymere oder Blockcopolymere mit 
unterschiedlicher Sequenzlänge erhalten werden. Der Einsatz von Copolymeren wird immer 
dann notwendig sein, wenn es aufgrund des begrenzten Eigenschaftsspektrums eines 
Homopolymeren nicht gelingt, die für eine bestimmte Anwendung notwendigen Parameter 
(u.a. Stabilität, Leitfähigkeit, Löslichkeit, Bandlücke) zu realisieren.  
 
Des weiteren ermöglichen Copolymere, in denen mindestens ein Kettenbaustein eine 
funktionelle Gruppe (z.B. -OH, -COOH, -SO3H) trägt, durch später erfolgende polymerana -    
loge Umsetzungen, Struktur – und damit Eigenschaftsmodifizierungen am fertigen Polymer- 
gerüst auf  schonende Weise vorzunehmen (u.a. Herstellung vom Pfropfcopolymeren). 
Ein Beispiel für ein solches Copolymer stellt das System 3 – Methylthiophen und Methylthio- 
phen-3-acetat dar. Dieses Copolymer wurde durch elektrochemische Polymerisation im Po – 
tenzialbereich 0 bis 2 V, während 7 Zyklen hergestellt [2.163]. Durch den Einbau der Acetat- 
gruppe (-CH2-COOR) sind durch Salzbildung, Komplexierung oder Veresterung vielfältige  
Möglichkeiten für polymeranaloge Umsetzungen und damit für die unterschiedlichsten Ver- 
fahren der Funktionalisierung [2.164] gegeben. Der Reaktionsmechanismus ist dem Mecha – 
nismus der elektrochemischen Homopolymerisation (2.1.2.2.3.6.) analog. Entscheidend für 
die Struktur des entstehenden Copolymers ist aber nun, welches der beiden Comonomere 
besser, d.h. schneller und  sterisch passend in die entstehende Kette eingebaut wird. Deshalb 
sollten zur Herstellung alternierender Copolymere oder Blockcopolymere, Comonomere mit 
relativ weit auseinander liegenden Oxidationspotenzialen verwendet werden. Bei Monomeren 
mit relativ eng beieinanderliegenden Oxidationspotenzialen, wie z.B. Methylthiophen ( EOx, = 
1,6 V) und Methylthiophen-3-acetat (Eox = 1,75 V) ist aufgrund der ähnlichen Reaktivität, die 
Entstehung statistischer Copolymere wahrscheinlicher.  
 
Für den Startschritt der Polymerisation sind zwei Möglichkeiten denkbar: 
 
1) kann bereits das Dimer {31} aus beiden Monomeren bestehen, z.B. durch Angriff des 
Radikalkations vom Monomer mit dem höheren Oxidationspotenzial auf das leichter oxi - 
      dierbare Monomer, 
 
2)   führt die gekreuzte Rekombination beider, aus den verschiedenen Monomeren entstan-   
      denen Radikalkationen auch zu einem aus beiden Monomeren kombinierten Dimer. 
 
Im Fall dieser beiden Comonomeren verläuft die Startreaktion über die Kupplung der jeweils 
entstanden Radikalkationen zum gemeinsamen Dimer, d.h. gemäß Möglichkeit 2). Durch wei- 
tere Stufen der Oligomerisierung erfolgt schließlich die Bildung des Copolymers [2.163]. 
Die Auswahl von Monomeren mit nahe beieinanderliegenden Oxidationspotenzialen, wie z.B. 
Anilin und Pyrrol [2.165], Bithiophen oder Terthiophen und Pyrrol [2.166] zur Copolymerisa- 
tion verhindert auch eine starke Überoxidation  des leichter oxidierbaren Monomers bzw. 
Polymers. Durch Copolymerisation sind damit neue Polymere mit veränderten Oxidationspo- 
tenzialen  und einer z.T. höheren Potenzialstabilität herstellbar [2.167].  
Aber auch aus Monomeren mit deutlich unterschiedlichem Oxidationspotenzial, wie z.B. 
Anilin und Thiophen (ΔEOx = 1V) wurden leitfähige Copolymere [2.168] hergestellt. 
Offenbar führt der Einbau von Thiophen in eine Polyanilinkette zur einer derart starken 
Kettenversteifung, dass wegen der ungünstigen sterischen Bedingungen (geringere Kettenbe- 
weglichkeit, schwierige Kettenausrichtung) ein höheres Oxidationspotenzial notwendig wird.  
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Der Kettenaufbau kann durch direkte elektrochemische Oxidation der Comonomeren oder 
durch die Reaktion von Thiophen – oder Thiophenradikalkationen mit Anilin bzw. Anilinoli- 
gomeren erfolgen.  
 
Im Fall der Copolymerisation von Poly(3-octylthiophen) (POT) und Poly(paraphenylen) 
(PPP) [2.169] wurden Copolymere erhalten, die eine höhere Redoxkapazität als reines PPP, 
aber eine niedrigere Redoxkapazität als das reine POT aufwiesen. Im Vergleich zum reinen 
PPP wurde beim Copolymer POT / PPP eine leichtere Filmbildung und eine höhere Filmqua- 
lität erhalten. Dieser Effekt ist auf die sperrigen Seitenketten des POT zurückzuführen, die 
durch ihre Ausrichtung der wachsenden Polymerstruktur eine Vorzugsorientierung aufzwin- 
gen. Der Einbau von PPP führt zu einer höheren Oxidationsstabilität des Copolymeren im 
Vergleich zum reinen POT.  
    
Mit Hilfe der Copolymerisation wird das gezielte Design einer leitfähigen Polymerstruktur  
zunehmend besser realisierbar. Dadurch werden mechanische Eigenschaften (u.a. Film- 
haftung, Kettenflexibilität), elektrische Leitfähigkeit, Löslichkeit und Schmelzbarkeit [2.170], 
Stabilität [2.171], Bandlücke [2.172] und Emissionsspektrum [2.173] leitfähiger Polymere 
gezielt steuerbar. Auf diese Weise sind Anwendungen, wie Blaulicht - LED´s [2.173] und 
Aktivmaterialien für elektrochemische Energiespeicher [2.174] bei akzeptablen Aufwand und 
guter Wertschöpfung herstellbar. 
Die Behandlung der Homopolymerisation (2.1.2.) zeigte bereits die Schwierigkeiten, die sich 
durch die komplexe Einflussnahme zahlreicher Faktoren auf die Polymersynthese ergaben. 
Für die Copolymerisation ergeben sich daraus noch kompliziertere Verhältnisse, zumal deren 
Beschreibung und Untersuchung gerade erst begonnen hat. 
 
 
2.1.3.1. Oligo – und Polythiophene (s.a. [2.41]) 
 
Seit  der Entdeckung der elektrochemischen Synthese des Polythiophens im Jahre 1981 durch 
TOURILLON und GARNIER [2.175] sind die Eigenschaften dieses Polymers intensiv unter- 
sucht worden. Dabei erwiesen sich insbesondere die Unlöslichkeit und Unschmelzbarkeit des 
unsubstituierten Polythiophens als große Nachteile für eingehende strukturelle Untersu- 
chungen (u.a. Molmassenbestimmumg und – verteilung, Quellungsverhalten, Löslichkeitspa- 
rameter) und für die Verabeitungstechnik (z.B. Spincoating, Schmelzextrusion). 
Die Synthese des Polythiophens führte unter Verwendung von Eisen(III)-chlorid als Oxida- 
tionsmittel zum Einbau von Tetrachloroferrat(III)-Anionen ([FeCl4] -) in die Polymerstruktur. 
Nach Abschluss der Polymerisation wurde ein dunkelblauer bis schwarzbrauner Film mit 
einer spezifischen Leitfähigkeit von κ = 50 S / cm und einem Dotierungsgrad von 26 % erhal- 
ten [2.176], dessen Leitfähigkeit während einer 15 Monate dauernden Lagerung unter 
normalen Bedingungen um 30 % abnahm. Bei Perchlorat – oder Tetrafluoroborat – Dotierung 
erfolgte die Abnahme der spezifischen Leitfähigkeit wesentlich drastischer und während eines 
kürzeren Zeitintervalls (50% in 100 Tagen).  
Zur erfolgreichen Durchführung der elektrochemischen Polythiophensynthese (vgl. 2.1.2.2.) 
ist neben anderen Faktoren (2.1.2.2.3.) auch die Zellgeometrie von großem Einfluss.  
Zur reproduzierbaren Herstellung eines lateral homogen aufwachsenden Polythiophenfilms 
wurde eine  Zelle mit einem parallel zueinander ausgerichtetem und zentriertem Dreielektro - 
densystem (Arbeitselektrode: Pt, Gegenelektrode: Pt und Bezugselektrode: Ag / AgNO3 in  
CH3CN mit Haber – Luggin – Kapillare) verwendet. Ausgehend vom Thiophen lag der für die  
potenziostatische Abscheidung notwendige Potenzialbereich zwischen 1,9 ... 2,2 VAg/Ag+ .  
Die potenzialabhängige Untersuchung der Filmabscheidung ergab folgende Filmeigenschaf- 
ten ([2.177], S. 5981): 
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    E / VAg / Ag+                                                                   Filmcharakteristik 
 
    1,4                                                                                keine Abscheidung 
 
    1,5                                                                                nicht haftfester, sehr dünner Film  
 
    1,6                                                                                homogener, kompakter Film 
 
    1,7 – 1,9                                                                       sehr dichter Film mit perfekter latera - 
                                                                                         ler Homogenität, metallisch glänzend  
     
    2,0                                                                                rauher Film, Oligomerbildung und -    
                                                                                         auflösung 
    2,1 – 2,2                                                                       poröser Film, verstärkte Oligomerbil-     
                                                                                         dung     
 
Nach Abschluss der Synthese wurde der Polythiophenfilm in der oxidierten, leitfähigen Form 
erhalten. Die Extraktion der Anionen führte zum neutralen Zustand. 
Polythiophen ist im neutralen Zustand orange rot gefärbt [2.178], p – leitend und stabiler als 
im oxidierten Zustand. Dieser Stabilitätsunterschied ist durch das hohe Redoxpotentzial des 
Polymers von ca. 0,9 V im oxidierten Zustand bedingt, das zur Instabilität gegenüber 
Reduktionsmitteln und Nukleophilen, wie z.B. Wasser führt. 
Die umfangreiche Untersuchung des Struktur – Eigenschafts – Gefüges von Polythiophen und 
seinen Derivaten [2.179] konnte zahlreiche neue Wege des anwendungsbezogenen Designs 
dieser Materialklasse eröffnen. Aufbauend auf dem Studium der verschiedenen Synthesewege 
[2.180] sind damit die Vorraussetzungen für eine planbare molekulare Architektur dieser 
Stoffe realisiert worden.                                                                                                                                        
Neben der bereits besprochenen Copolymerisation (2.1.3.) und der dadurch gegebenen Mög - 
lichkeit der Funktionalisierung; der noch zu behandelnden Compoundierung (2.2), ist der Ab - 
bruch der Reaktion im Stadium der Oligomerisierung bzw. die von Beginn an gezielte Syn - 
these löslicher und schmelzbarer Oligothiophene [2.181] ein weiterer Weg zur Herstellung 
modifizierter und verarbeitbarer höhermolekularer Thiophenderivate. 
Bereits das Bithiophen weist einige vom Monomeren völlig verschiedene Eigenschaften auf. 
Neben dem deutlich niedrigerem Oxidationspotenzial (vgl. Tabelle 2) zeigt dieser bei ca. 
32°C schmelzbare, farblose kristalline Feststoff auch eine gute Löslichkeit in den gängigen 
organischen Lösungsmitteln. Jedoch ist die hier aus nur zwei Thiophenmolekülen bestehende 
Kette sehr kurz, so dass Bithiophen nur zur Herstellung längerkettiger Oligomere bzw. zur 
Synthese von Poly(bithiophen) [2.182] verwendet wird. 
In der Reihe Thiophen, Bithiophen, Terthiophen nehmen die Oxidationspotentiale (s. S. 31), 
wie erwartet ab. Die Oxidationspotentiale (bestimmt in 0,1 M LiClO4 / CH3CN bei v =         
20 mV / s [2.183]) der entsprechenden Polymere nehmen aber in der analogen Reihenfolge 
zu: Polythiophen (EOx = 0,88 VSCE), Polybithiophen (EOx = 0,92 VSCE) und Polytrithiophen 
(EOx = 0,95 V). Dieser Effekt kann auf die Verknüpfung höhermolekularer Grundbausteine 
(Bithiophen, Terthiophen), die zu einer im Vergleich zum Polythiophen, erhöhten Kettenver- 
steifung, die die mit der Polymeroxidation notwendigen Orientierungsprozesse (Kettenaus- 
richtung, Relaxationsprozesse) hemmt, erklärt werden. Dieser Effekt zeigt wiederum, dass die 
zunehmende Kettenlänge [2.184] nicht allein das Oxidationspotenzial des Polymeren bzw. 
des Oligomeren bestimmt, sondern das auch sterische Faktoren von großem Einfluss sind.  
Der Vergleich dieser Polymere untereinander zeigte, das nur im Fall des Polythiophens 
hochleitfähige Filme erhalten wurden. Die Polymerisation von Bithiophen und Terthiophen 
ergab Pulver mit deutlich geringerer Leitfähigkeit.  
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Die Fertigung von elektronischen Bauelementen (s. S. 69 f.) auf der Basis leitfähiger organi- 
scher Materialien (z.B. von Leuchtdioden, bestehend aus Poly(3-hexylthiophen [2.185]) 
erfordert strukturierbare, homogene und stabile Filme. Gut strukturierbare Filme, die einen 
hohen Kristallisationsgrad aufweisen, sind aus höhermolekularen Thiophenoligomeren, wie 
z.B. Sexithiophen (6 Thiopheneinheiten, Hexamer) oder Octithiophen (8 Thiopheneinheiten, 
Octamer) herstellbar. Bei einem gutgereinigtem Octamer beobachteten FICHOU et al. [2.186] 
im Verlauf der differentiellen Thermoanalyse (DSC, 10°C / min, Argonatmosphäre) zwei 
ausgeprägte endotherme Transformationspeaks (347 °C: Entstehung einer flüssig- kristallinen 
nematischen Mesophase oder Ablauf von Isomerisierungsprozessen; 370 °C: iso- tropes 
Schmelzen). 
Vorteilhafte Eigenschaften dieser Oligomeren sind ihre Löslichkeit und Schmelzbarkeit, wo- 
bei insbesondere die Schmelzbarkeit die Reinigung der Oligomeren durch Sublimation er- 
möglicht. Das Massenspektrum weißt bei M = 658 g / mol den für diese Substanz zu erwar-  
tenden Molpeak aus. 
Filme von hoher Qualität können ebenfalls durch Polymerisation von Alkylthiophenen mit  
längeren Seitenketten (z.B. 3 – Hexylthiophen oder 3 – Octylthiophen [2.187]) und Alkylen-  
dioxythiophenen hergestellt werden. 
Die Polyalkylendioxythiophene ([1.15], [2.188]) sind aufgrund des in 3,4 – Position über 
Etherbrücken annelierten Ringsytems kaum verzweigt. Die Blockierung der 3 – und 4 – Posi- 
tion verhindert die im Falle des unsubstituierten Monomers in Abhängigkeit von den Reak – 
tionsbedingungen von diesen Positionen ausgehende Vernetzung (α - β`- Fehlverknüpfung). 
Der einfachste und gleichzeitig bedeutendste Vertreter der Polyalkylendioxythiophene ist das 
Polyethylendioxythiophen (PEDOT). Dieses Polythiophenderivat weist aufgrund der in 3 – 
und in 4 – Position über Etherbrücken annelierten Ringstruktur hervorragende Filmcharak – 
teristiken (Homogenität, fehlende Vernetzung, gute mechanische Stabilität und Flexibilität) 
auf. Oxidiertes PEDOT ist blassblau gefärbt, der neutrale Zustand weist dagegen eine blau - 
violette Farbe auf [2.189]. Wird die Ethylenkette des 3,4 – Ethylendiodioxythiophens um eine 
Methyleneinheit aufgeweitet, so entsteht 3,4 – Trimethylendioxythiophen. Diese Ringaufwei - 
tung führt zu einer Herabsetzung der Ringspannung und dadurch zu einer verstärkten Konju - 
gation zwischen den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome in 3 – und 4 – Position und 
dem π - Elektronensystem des Thiophenringes. Die Folge dieses Effektes ist die Entstehung 
eines sehr stabilen Radikalkations während der Oxidation des 3,4 – Trimethylendioxythio - 
phens, dessen weitere Reaktionen zu kürzeren Polymerketten führen. Daher ist Polytrimethy- 
lendioxithiophen partiell in Propylencarbonat bzw. Methylenchlorid löslich [2.189]. 
Lösliches Polyethylendioxythiophen ist auch ohne Ringaufweitung, d.h. durch Kopplung  
längerer Alkylketten (z.B.-C14H29) [2.190] an die Ethylendioxy - Ringstruktur herstellbar.  
Die Vorteile alkylendioxysubstituierter leitfähiger Polyheterozyklen (u.a. homogene Filmmor- 
phologie, leichte Verarbeitung, geringe Bandlücke) konnten mit den vorteilhaften Eigen-  
schaften von Polypyrrolderivaten (z.B. niedrige Oxidationspotenziale, hohe chemische und  
thermische Stabilität) zur Materialklasse der Poly(3,4 - alkylendioxypyrrole) kombiniert wer-  
den. Poly(3,4 - alkylendioxypyrrole) weisen neben geringen Oxidationspotenzialen ( - 0,15 V  
... + 0.05 VSCE) und der daraus resultierenden guten Stabilität des oxidierten und des neutralen 
Zustandes, ein über ausgedehnte Bereiche schaltbares Farbenspektrum (neutraler Zustand: rot  
/ orange; oxidierter Zustand: blassblau / grau) [2.190] auf. 
Von den in 3 – Position substituierten Polythiophenen sind infolge ihrer leichteren Verarbei – 
tung [2.191] und der günstigeren Eigenschaften vor allem Polymethylthiophen, Poly(hexyl- 
thiophen), Polyoctylthiophen) und Poly(dodecylthiophen) interessant. 
Während sich beim Poly(3-methylthiophen) [2.192] der Einfluss der Alkylkette (-CH3) nur in 
einer signifikanten Absenkung des Oxidationspotenzials und in einem geringeren Vernet- 
zungsgrad äußert, es aber sonst vom Polythiophen bis auf eine höhere spezifische Leitfähig-  
54 
keit kaum zu unterscheiden ist, treten bei den anderen Vertretern die elektronischen und vor  
allem die sterischen Einflüsse längerer Alkylketten (Polyhexylthiophen: -(CH2)5-CH3; 
Polyoctylthiophen: -(CH2)7-CH3; Polydodecylthiophen: -(CH2)11-CH3) deutlich in den Vor - 
dergrund (Herstellung stabiler, löslicher Polyalkylthiophene mit hoher spezifischer Leitfähig- 
keit, vgl. [2.193]). Bei dem über GRIGNARD – Kupplung (s. S. 11) hergestellten Poly(hexyl- 
thiophen) konnte  wegen der längeren Alkylkette und der hohen Ausbeute an head-to-tail – 
Kupplungen ein in Chloroform lösliches Polyalkylthiophen erhalten werden.  
Über Gelpermeationschromatographie wurde für dieses Polymer eine zahlenmittlere Mol- 
masse von Mn = 1600 [2.194] ermittelt. Im Vergleich zu konventionellen Polymeren (z.B. 
Polyethylen, Mn = 106) handelt es sich hierbei um eine sehr kleine Molmasse. 
Eine hohe Kettenflexibilität, die neben einer guten Löslichkeit, auch einen schnell verlaufen- 
den elektrochemisch reversibel steuerbaren Wechsel des Oxidationszustandes (oxidiert: blass- 
blau; reduziert: ziegelrot) ermöglicht, konnte durch Verwendung von Poly(3-octylthiophen) 
[2.195] erreicht werden.  
 
2.1.4. Struktur – Eigenschafts – Beziehungen leitfähiger Polymere im Überblick 
 
Der Grund für die besonderen Eigenschaften intrinsisch leitfähiger Polymere besteht im Vor- 
handensein eines über die gesamte Polymerrückgratkette delokalisieten π - Elektronen- 
systems. Das delokalisierte π – System entsteht durch die Orbitalüberlappung der sp2pz – kon- 
figurierten Kohlenstofforbitale benachbarter Kohlenstoffatome der Hauptkette.  
Die alternierende Verknüpfung von Einfach - und Doppelbindungen innerhalb der Polymer- 
kette  ermöglicht eine leichte Wanderung der π - Elektronen,  so dass die typischen Eigen- 
schaften dieser konjugierten Systeme, wie Temperaturstabilität, Farbe und die durch eine 
chemische oder elektrochemische Nachbehandlung (”Dotierung”) in weiten Bereichen 
einstellbare elektrische Leitfähigkeit nachweisbar sind.  
Ausgewählte Eigenschaften [2.196] leitfähiger Polymere werden im folgendem sowohl 
allgemein als auch unter Verwendung typischer Beispiele diskutiert. 
 
2.1.4.1. Mechanische Eigenschaften 
 
Der alternierende Wechsel zwischen Einfach – und Doppelbindungen führt zu unterschied- 
lichen Bindungsabständen zwischen den Kettengliedern. Bei der Anwesenheit von Doppel- 
bindungen (oxidierter Zustand, chinoide Struktur) werden kürzere und steifere Verknüp- 
fungen zwischen den Kettengliedern gebildet [2.197]. Einfachbindungen führen dagegen zu 
flexibleren, leicht verdrehbaren  Kettenabschnitten. Verzweigungen, Verhakungen und Ver- 
netzungen fördern den Aufbau eines Polymernetzwerkes. Damit liegen bewegliche und starre 
Kettenabschnitte nebeneinander vor, die neben einem unterschiedlichen Kristallisationsgrad 
auch ein unterschiedliches Verhalten während der Einwirkung äußerer Kräfte (u.a. Ausrich- 
tung im elektrischen Feld der Doppelschicht während des Kettenwachstums,  Einwirkung  des 
Polymerisationsmediums [2.198] und während der Filmtrocknung) erwarten lassen.   
Die Deformationen der Polymerketten während dieser Krafteinwirkung werden meist nur 
durch ein allmähliches Vorbeigleiten der Ketten und die verzögerte Neuorientierung der Ket- 
tenglieder aufgehoben oder in einer neuen Struktur fixiert.  
Eine Verbesserung der mechanischen Festigkeit leitfähiger Polymerfilme ist durch deren 
Verstreckung möglich. Diese Verstreckung bewirkt infolge der parallelen Ausrichtung der 
Ketten neben einem engeren mechanischen Kontakt zwischen den Ketten (stärkere Inter- 
ketten - Wechselwirkung), eine verstärkte uniaxiale Orientierung und die verbesserte laterale  
Packung [2.199],  was gleichzeitig zu einer Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit in Ver- 
streckungsrichtung führt (vgl. [1.2], S. 2679). 
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Die Polymerstruktur [2.200] zeigt somit das durch Einwirkzeit, Potenzial (Beeinflussung des 
Oxidationszustandes, d.h. des Anteils an Doppelbindungen in der Kette, sowie des Volumens 
[2.201] durch den gleichzeitig erfolgenden Anioneneinbau) und Temperatur bestimmte Fließ - 
und Relaxationsverhalten eines viskoelastischen Festkörpers [2.202].  
Ein Polythiophenfilm mit hoher Reißfestigkeit (1250 + 50 kg / cm2) [2.203] konnte durch 
Elektropolymerisation von 10 mmol Thiophen in Bortrifluorid - Etherat im Potenzialbereich 
von – 0,4V bis 1,3 VAg/AgCl auf einer Edelstahlelektrode abgeschieden werden. Das auf diese 
Weise hergestellte Material zeigte eine höhere Reißfestigkeit als Aluminium. 
Die Oxidation eines Polypyrrolfilms, die unter Einbau der Anionen (ClO4-) und ihrer z.T. 
abgebauten Solvathülle verlief, bewirkte neben einer erhöhten Filmrauhigkeit auch die 
Quellung des Films (Einbau von Anionen und Lösungsmittel, gegenseitige Abstoßung der 
geladenen Ketten). Bei der anschließend erfolgten potenziostatischen Reduktion  
(E = - 2000 mVSCE; t = 1h) wurden die Anionen aus dem Film herausgedrängt. Diese 
Vorgänge hatten eine kompaktere Filmstruktur zur Folge, deren erneute Oxidation deutlich 
gehemmter verlief (Anstieg der Relaxationszeit) [2.204].  
Der Wechsel des Oxidationszustandes erzeugt infolge der ablaufenden Strukturumwandlun-
gen mechanische Spannungen im Polymerfilm [2.205], die in Abhängigkeit vom Reversibili- 
tätsgrad dieser Prozesse und der Flexibilität des Substrats zur Bewegung mikromechanischer 
Aktoren ([2.206], [2.207], S. 207-244) oder als ”künstliche Muskeln” [2.208, 2.209] dienen 
können. Detaillierte Studien der mechanischen und elektromechanischen Eigenschaften leitfä- 
higer  Polymere sind bei gleichzeitiger Einkopplung elektrochemischer Prozesse mit Hilfe der 
elektrochemischen Quarzmikrowaage (EQCM [2.210]) möglich. 
   
2.1.4.2 Thermisches Verhalten 
  
Die hohe Temperaturstabilität leitfähiger Polymere (bis zu 400 °C; vgl. [2.211], S. 297 - 305)  
ist auf das Vorhandensein freibeweglicher π - Elektronen und den im Fall der unsubstituierten  
Vertreter nachweisbaren hohen Vernetzungsgrad zurückzuführen. 
Während bei konventionellen Polymeren, wie z.B. den Polyolefinen, eine Wärmezufuhr die   
verstärkte Oszillation der σ - Bindungen und somit die Konzentration der thermischen Ener -  
gie an diesen Stellen bewirkt, so dass das Polymer schmilzt oder gar zersetzt wird (Ketten - 
bruch), erfolgt bei leitfähigen Polymeren über freibewegliche π -Elektronen die Verteilung 
der thermischen Energie über mehrere Bindungen und damit eine Abschwächung der thermi - 
schen Belastung ([2.21], S. 207). Eine verstärkte Wärmezufuhr, die zur Kettenspaltung und 
damit  zur Entstehung reaktiver Kettenenden führt, kann durch diese Prozesse die vermehrte 
Knüpfung neuer Bindungen und dadurch die Entstehung thermisch vernetzter Strukturen 
(vorrangig ausgehend von den chinoiden Kettenabschnitten, vgl. [2.212], [2.213])  bewirken.  
Oxidiertes Polythiophen wird ohne zu schmelzen bei Temperaturen oberhalb von 220 °C über 
Kettenbruch, die Aufspaltung der Thiophenringe und die Entstehung niedermolekularer Koh- 
lenwasserstoffe bzw. unter Freisetzung von Schwefelwasserstoff (bei ϑ > 300 °C) [2.214]   
zersetzt.  Der thermische Polythiophenabbau erfolgt in zwei Schritten [2.215]: 
  
1) durch Dedotierung, d.h. durch thermisch aktivierten Ausbau der Anionen (drastische Ab- 
nahme der Leitfähigkeit) der Polymerstruktur, 
 
2)  Kettenspaltung (Depolymerisation) und Oxidation der Polymerrückgratkette.  
 
Vernetzte Polymere, wie z.B. unsubstituierte Polyheterozyklen, weisen infolge der stark ein- 
geschränkten Kettenbeweglichkeit und der durch die dichtere Kettenpackung verbesserten 
Wärmeleitfähigkeit eine außerordentlich hohe thermische Stabilität auf.  
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Die thermische Stabilität leitfähiger Polymere ist im dotierten Zustand auch durch die Art des 
eingebauten Anions beeinflussbar. Für Chlorid - dotiertes Polypyrrol liegt die Zersetzungs – 
temperatur bei 190°C, während sie für Tosylat – dotierts Polypyrrol 230°C ([2.211], S. 302) 
beträgt. Durch 3 - Alkylsubstitution (n > 5) des Thiophens bzw. durch die Herstellung von  
Thiophenoligomeren werden aufgrund des Raumbedarfes der Alkylketten bzw. wegen der  
verkürzten Hauptketten, schmelzbare Polythiophenderivate zugänglich. Am Beispiel von 
Poly(3 - dodecylthiophen) bzw. Poly(3 - octyloxy - 4 - methylthiophen) [2.216] sind durch  
Kombination von Differential Scanning Kalorimetrie (DSC) und UV – VIS – Spektroskopie, 
thermochrome Effekte nachgewiesen worden. Dabei handelt es sich um eine hypsochrome 
Verschiebung der Hauptabsorptionsbande bei 504 nm (20°C) zu  422 nm (150°C), die auf  
den Übergang von einer ebenen zu einer nicht ebenen (z.B. partiell verdrehten bzw. helikalen) 
Kettenstruktur zurückzuführen ist. Diese Strukturumwandlungsprozesse werden vom 
temperaturabhängigen Gleichgewicht zwischen abstoßenden und anziehenden sterischen 
Wechselwirkungen zwischen den Ketten kontrolliert. Das thermische Verhalten von α - Octi- 
thiophen [2.186] wurde bereits im Kapitel 2.1.3.1, S. 54 besprochen. Innerhalb der Reihe  der 
höhermolekularen Thiophenoligomeren nehmen die Schmelztemperaturen von 253°C  
(Pentamer, 5 Thiopheneinheiten) über 328°C (Heptamer, 7 Thiopheneinheiten), bis 370°C 
(Octamer) stetig zu (vgl. [2.185], S. 77). Bei alkylierten Oligothiophenen [2.217] wurde 
zusätzlich zum Schmelzpunkt von ca. 185 - 190°C ein unterhalb (ca. 180°C) eintretender flüs- 
sigkristalliner Phasenübergang beobachtet. Mit steigender Alkylkettenlänge nehmen auch 
diese Übergangstemperaturen zu. 
 
Bei der thermischen Untersuchung des Polyanilins [2.218] sind durch Thermogravimetrie 
folgende Prozesse registriert worden: ϑ < 100°C: Verdampfung von Lösungsmittelresten 
(Wasser), 100 ... 200°C: weiterer Masseverlust durch Verlust des in den amorphen Bereichen 
eingeschlossenen Lösungsmittels, ca. 150°C : Glasübergang (thermisch initiierter Übergang 
amorpher oder teilkristalliner Strukturen vom plastischen in den elastischen bzw. gummi- 
elastischen Bereich, Einsatz der mikrobrownschen Bewegung längerer Kettensegmente),  
230 ... 250°C : Polymerabbau. Die thermische Stabilität des Polyanilins kann durch Zusatz  
von Salzen, wie z.B. KBr oder (NH4)2SO4 [2.219] zum fertigen Polymerpulver verbessert 
werden. Diese Salzzusätze bewirken eine veränderte Morphologie des Polymers und beein - 
flussen das Protonierungs - / Deprotonierungsgleichgewicht. Beide Faktoren ziehen eine 
thermische Stabilisierung der Polymerstruktur und damit eine stabilere Leitfähigkeit, insbe- 
sondere bei zyklischer thermischer Belastung nach sich.  
 
2.1.4.3. Elektrische Leitfähigkeit (vgl. [1.2], S. 2660 ff.; [2.34], S. 388 - 402) 
 
Die interessanteste und ungewöhnlichste Eigenschaft der hier behandelten polymeren Struk- 
turen ist ihre Fähigkeit, unter bestimmten Bedingungen (oxidierter Zustand, homogene 
Struktur), den elektrischen Strom zu leiten. Diese Eigenschaft haben sie mit den Metallen, 
Halbleitern, ionisierten Gasen und gelösten oder geschmolzenen Elektrolyten gemein. 
Bei der elektrischen Leitfähigkeit handelt es sich um einen durch den Potentialgradienten  
dE / dx angetriebenen Ladungstransportprozess, der von der Ladungsträgerdichte (N ≈ 1015 ... 
1022 cm – 3), der Ladungsträgerbeweglichkeit  (µ ≈ 10 – 5 ... 10 – 1 cm2 / Vs, vgl. [2.220], S. 
101) und der Temperatur abhängig ist. Die quantitative Beschreibung dieses Transportme - 
chanismus wird durch Einführung der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit σ, gemäß 
Gleichung (2.27) möglich:  
 
                                                                   σ = N * µ * e                                                    (2.27) 
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Die auf Zeit und Fläche bezogene transportierte elektrische Ladungsmenge q wird als Strom- 
dichte j bezeichnet (2.28): 
                                                       j = (1 / A) (dq / dt) = σ * (dE / dx)                               (2.28) 
 
Die Stromdichte beschreibt die von der spezifischen Leitfähigkeit und dem Potenzialgradien - 
ten abhängige Stromtragfähigkeit eines elektrischen Leiters. Einer hohen Stromtragfähigkeit  
(Stromdichte) müssen leitfähige Polymere in Anwendungen [2.221], wie z.B. flexiblen Kon- 
taktelementen, Heizbändern, Elektroden oder Solarzellen standhalten (vgl. 2.1.6.).  
Grundlage dafür ist eine hohe spezifische Leitfähigkeit, die wiederum eine hohe Ladungsträ- 
gerbeweglichkeit und eine ausreichend hohe Ladungsträgerkonzentration voraussetzt.  
Die  Ladungsträgerbeweglichkeit wird am stärksten durch die Struktur des Polymers beein- 
flusst. Eine wichtige Vorrausetzung für eine hohe Ladungsträgerbeweglichkeit ist die unge- 
störte Wanderung  der delokalisierten π – Elektronen entlang der Hauptkette (Polymerrück- 
gratkette). Die Konjugation muss erhalten bleiben, d.h. es darf nicht zu einer Unterbrechung 
innerhalb des konjugierten Doppelbindungssystems kommen. Der Abschnitt der Polymer- 
kette, der in seiner Ausdehnung durch eine durchgehende, fehlerfreie Konjugation gekenn- 
zeichnet ist, wird als Konjugationslänge bezeichnet. Ziel der Synthese ist  die Herstellung gut 
strukturierbarer leitfähiger Polymere mit möglichst großer Konjugationslänge [2.222].  
 
Diese Anforderungen können durch Polymere mit hohem Kristallisationsgrad erfüllt werden.  
Die Realstruktur leitfähiger Polymere weist jedoch eine von den Reaktionsbedingungen und 
der Nachbehandlung abhängige Konzentration von Defekten (Kettenbruch und Vernetzung 
infolge partieller Überoxidation, Fremddotierung) auf, die zur Begrenzung der Ladungsträger- 
beweglichkeiten führen.  
 
Neben Oxidationszustand [2.223] und Struktur [2.224, 2.225] ist die Temperatur [2.226] ein 
weiterer, die elektrische Leitfähigkeit des Polymers bestimmender Faktor. Hierbei ist zu 
beachten, dass die thermisch aktivierte Leitfähigkeitszunahme bei der Mehrzahl der Polyme- 
re infolge des mit steigender Temperatur favorisierten thermischen bzw. thermooxidativen 
Kettenabbaus nur begrenzt wirksam werden kann.                                                                                
Aus diesem Grunde ist bei der Diskussion der thermischen Stabilität leitfähiger Polymere 
(vgl. 2.1.4.2.) Vorsicht geboten, da eine hohe thermische Stabilität nicht notwendigerweise  
das Vorhandensein der elektrischen Leitfähigkeit des Polymers bis an dessen thermische 
Stabilitätsgrenze mit einschließt. Zur Beurteilung des Eigenschaftsprofils leitfähiger Polymere 
ist daher auch deren ”thermische Vergangenheit” entscheidend. Die Angabe von spezifischen 
Leitfähigkeiten sollte daher immer die Temperaturangabe mit einschließen.  
 
Bei Anwendungen, wie z.B. als Leitfähigkeitsadditive für konventionelle Polymere [2.227],  
die im Verlaufe ihres Herstellungsprozesses eine thermische Belastung des jeweils verwen- 
deten leitfähigen Polymers erwarten lassen (z.B. durch Schmelzextrusion der Matrix), ist die 
Messung der Leitfähigkeit während der Aufheiz - und während der Abkühlungsphase bzw.  
die Durchführung von Langzeitmessungen der Leitfähigkeit bei thermischer Belastung 
[2.219] des Messobjekts wünschenswert.  
Diese kombinierten Untersuchungen erfordern aber einen hohen messtechnischen Aufwand 
(Thermostatierung, konstante Widerstände sämtlicher in der zu thermostatierenden Messein- 
richtung verwendeten Kontakt - und Zuleitungsmaterialien).  
Die mit zunehmender Temperatur steigende spezifische Leitfähigkeit konjugierter Polymere 
kann für Temperaturen T > 100  K durch den folgenden Zusammenhang (2.29) beschrieben 
werden : 
                                                         σ = σ0 exp [- (T0 / T)1/4]                                             (2.29) 
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Der durch (2.29) beschriebene Leitungsmechanismus wird als variable range hopping (VRH) 
bezeichnet [2.228]. Gemäß dieser Bezeichnung sollte es sich dabei um einen Hüpfprozess der  
Ladungsträger zwischen lokalisierten Zuständen handeln. Dieser Ladungstransport erfolgt  
entweder zwischen verschiedenen Polymerketten oder über schwach konjugierte Bereiche von  
geringer Ausdehnung innerhalb von ein und derselben Kette. Die zwischen den lokalisierten 
Zuständen existierenden Energiebarrieren können daher  durch Aufwendung einer ausrei - 
chend großen  Aktivierungsenergie überwunden und  damit der  Ladungstransfer  ermöglicht  
werden. Tatsächlich liegt hier aber ein durch Phononen (Quanten, die den Energievorrat einer 
Gitterschwingung beschreiben; E = ħ ω) unterstützter Tunnelprozess vor. 
 
Die Art des Ladungstransfers ist unmittelbar mit dem in der Polymerstruktur herrschenden 
Ordnungsgrad verbunden. In den hochgeordneten, wie z.B. kristallinen oder teilkristallinen 
Bereichen, erfolgt der Ladungstransfer entlang des konjugierten π – Systems der Hauptkette   
bzw. über kurze Pfade mit geringerer Konjugation, d.h. zwischen Polymerketten oder Domä- 
nen durch einfache Elektronenwanderung (bandartiger Ladungstransport, µe > 10 cm 2 / Vs). 
In den amorphen Bereichen sind Tunnel – und die  thermisch kontrollierten Hoppingprozesse 
(µe < 0,01 cm2 / Vs) die vorherrschenden Ladungstransportvorgänge. Wegen der z.T. recht 
komplizierten Realstruktur leitfähiger Polymere (u.a.Vernetzung) und der Einflussnahme 
äußerer Faktoren auf die Polymerstruktur (u.a. mechanische Belastung, Temperatur,  
Alterungsprozesse) treten Kombinationen der verschiedenen Leitungsmechanismen auf, die 
nach außen hin die makroskopische, anisotrope Leitfähigkeit bewirken.  
 
Die vollständige Delokalisierung der π – Elektronen entlang der Hauptkette stellt einen Ideal- 
fall dar, der nur bei ausreichend hoher Temperatur und unter Beachtung der thermischen Sta- 
bilitätsgrenze des Polymers erreicht werden kann. Mit sinkender Temperatur nimmt die 
Delokalisierungstendenz der Elektronen ab, so dass innerhalb eines bestimmten Temperatur - 
bereiches wegen der Aufspaltung des Leitungsbandes und der Entstehung einer Energielücke,  
der Übergang vom metallisch leitfähigen zum halbleitenden oder isolierenden Zustand mög -                        
lich wird [2.229]. Dieser Übergang führt bei den als quasi eindimensional [2.230] beschreib - 
baren Polymerketten zu einem Energiegewinn auf Kosten der Symmetrie, zur Verdopplung 
der Größe der Elementarzellen und damit zur Verzerrung  der Bindungsstruktur.  
Die Folge dieses als PEIERLS - Übergang (vgl. [2.231]) bezeichneten Effektes, der die Insta- 
bilität eindimensionaler leitfähiger Systeme im Tieftemperaturbereich erklärt und auf der star-  
ken Elektronen - Phononen - Wechselwirkung beruht, ist ein alternierender Wechsel von 
Einfach - und Doppelbindungen entlang der Hauptkette. Auf diese Weise entstehen π - π* - 
Übergänge, die auf das Bändermodell des Festkörpers übertragen, als Valenz – und 
Leitungsband (vgl. 3.1) aufgefasst werden können.  
 
Interessante Leitfähigkeitseffekte sind bei PF6 - - dotierten Polypyrrol [2.232] im Tieftempera- 
turbereich (10 K) beobachtet worden. Unter diesen Bedingungen nimmt wegen der nachlas- 
senden Streuung, die Ladungsträgerbeweglichkeit und damit die Leitfähigkeit organischer 
Leiter zu. Außerdem lieferten im Temperaturbereich T < 100 K temperaturunabhängige Tun- 
nelprozesse maßgebliche Beiträge zur elektrischen Leitfähigkeit [2.232].   
Der weiterhin beobachtete drastische Anstieg der Leitfähigkeit von Polypyrrol bei T < 20 K  
wurde trotz des Fehlens von wichtigen Merkmalen der klassischen Supraleitung, wie z.B. dem 
bei Mischoxiden vom YBa2Cu3O7-x – Typ nachweisbaren MEISSNER – OCHSENFELD – 
Effekt oder dem dissipationsfreien Stromtransport (Polypyrrol zeigte einen endlichen, von 
Null verschiedenen Widerstand), als Supraleitung gedeutet.  
Trotz dieser vereinzelten und z.T. schwer reproduzierbaren Resultate zur Supraleitfähigkeit 
leitfähiger Polymere [2.233] sollten diese Systeme aufgrund der Realisierbarkeit der metal- 
lischen Leitfähigkeit (dreidimensionale Leitung, falls der Ladungstransport zwischen benach- 
barten Ketten mit größerer Wahrscheinlichkeit als der Ladungstransport entlang von ein und   
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derselben Kette erfolgt) und der ausgeprägten Elektronen – Phononen – Wechselwirkung als  
Supraleiter verwendbar sein (vgl. [1.2], S. 2680). 
Zu beachten ist allerdings, dass die elektronischen Eigenschaften leitfähiger Polymere [2.234] 
ordnungsinduziert sind, so dass der Herstellung regulärer Polymerarchitekturen (u.a. Erzeu- 
gung dichter Packungen [2.235] der Polymerketten) die größte Aufmerksamkeit gelten muss.  
Die Diskussion der Supraleitfähigkeit, die im Rahmen der BCS – Theorie ([2.236], Kapitel 2) 
durch die Bildung der spinlosen COOPER – Paare (Zusammenlagerung zweier Elektronen 
mit antiparallelem Spin) erklärt wird, wirft bei leitfähigen Polymeren die Frage nach den all – 
gemeinen Prinzipien des Ladungstransports auf atomarer Ebene bzw. der Wechselwirkung der 
Ladungsträger mit der Polymerstruktur auf. 
 
Ausgehend von den theoretischen Konzepten der festkörperphysikalischen Betrachtung von 
Leitungsvorgängen (vgl. [2.237], S. 430 / 431) sollen am Beispiel des Polaron / Bipolaron – 
Modells, des Solitonen – Konzepts und des Exzitonen – Modells der Ladungstransport im 
polymeren Festkörper beschrieben werden.  
Bei der Synthese leitfähiger Polymere werden Anionen zur Kompensation der auf den Ketten  
fixierten positiven Ladungen in die Polymerstruktur eingebaut. Dieser als ”Dotierung” be - 
zeichnete Ioneneinbau führt aufgrund der COULOMBschen Wechselwirkungen zur Polarisa - 
tion benachbarter Kettensegmente.  
Nur durch diesen Dotierungs – oder Dopingprozess, der sowohl oxidativ (p – Doping) als 
auch reduktiv (n – Doping [2.238]),  sowohl chemisch als auch elektrochemisch und in der 
Flüssigkeits – oder Gasphase [2.36] durchgeführt werden kann, sind die hervorragenden 
elektrischen Eigenschaften intrinsisch leitfähiger Polymere erziel - und damit steuerbar.  
Der Dopingprozess bewirkt eine Umwandlung der ursprünglich isolierenden Polymerketten in 
leitfähige Strukturen [2.239]. Der hier verwendete Begriff der ”Dotierung” hat eine von dem 
in der Halbleitertechnologie (vgl. [2.240], S.83) verwendeten gleichnamigen Verfahren völlig 
verschiedene Bedeutung. Während die in der Silizium - Halbleitertechnologie eingesetzten 
Dotierungsagenzien (z.B. Bor bzw. Phosphor) in sehr geringen Konzentrationen (ca. 0,001%) 
verwendet werden, und aufgrund ihrer starken Fixierung in der Halbleiterstruktur kaum 
austauschbar sind, führt der unter milden Bedingungen stattfindende Anioneneinbau in den 
Polymeren zu Dotierungskonzentrationen von 20 - 30 % und wegen ihrer vergleichsweise 
elastischen Struktur zu einem von der Ionengröße, dem Reaktionsmedium (Benetzung und 
Quellung) und dem aufgeprägten Potenzial abhängigen,  relativ leicht durchführbaren Ionen- 
austausch [2.241]. Während bei den klassischen anorganischen Halbleitern (u.a. Si, Ge, 
GaAs) der Dotierungsprozess sehr gut durch das Bändermodell (vgl. Kapitel 3.1.) erklärt 
werden kann, mussten zur  Beschreibung der Dotierungs - und Leitungsvorgänge in poly- 
meren Festkörpern neue Modelle entwickelt werden.  
 
Der Ladungstransport erzeugt im Polymermolekülgitter wegen der Wechselwirkung der 
eingebauten Anionen mit dem Elektronensystem der konjugierten Hauptkette wandernde  
Gitterdeformationen, die eine wechselnde Polarisation der Umgebung bewirken. Eine solche  
quasikorpuskulare Kombination aus Ladungsträger und Gitterdeformation, die partiell über 
mehrere Polymersegmente delokalisiert ist, wird als Polaron bezeichnet. Wegen ihres semira- 
dikalischen Charakters (Radikalkationen, s = ½) sind Polaronen durch Elektronenspin- 
resonanzspektroskopie (ESR – Spektroskopie, [2.242]) nachweisbar. 
Die weiter fortschreitende Oxidation des Polymers führt durch die steigende Polaronen - 
dichte und über erneute Elektronenabstraktionen zur Entstehung spinkompensierter und daher 
ESR - inaktiver Bipolaronen (Dikationen). Bei einem hohen Oxidationsgrad des Polymeren 
kann die Bipolaronendichte so stark zunehmen, dass die einzelnen Zustände überlappen und 
Bipolaronenbänder entstehen. 
60 
Diese Bipolaronenbänder haben eine nahezu vollständige chinoide Kettenstruktur zur Folge, 
die wiederum eine hervorragende Ladungsträgerbeweglichkeit entlang der Hauptkette 
ermöglicht. 
Bipolaronen weisen aufgrund ihres fehlenden Spins eine gewisse Analogie zu den ebenfalls 
spinlosen COOPER – Paaren auf, die als Ursache der Supraleitung diskutiert werden.  
Damit  wäre eine weitere, zur Realisierung der Supraleitung hochdotierter Polymere notwen - 
dige Vorraussetzung, vorhanden.  
Aufgrund der größeren Ausdehnung und der damit verbundenen stärkeren Delokalisierung 
sind Bipolaronen energetisch stabiler als Polaronen. 
 
Trotz der umfangreichen Nutzung und der weiten Verbreitung des Polaron - / Bipolaron - 
Modells und der z.T. recht guten Beschreibung der elektronischen Eigenschaften leitfähiger  
Polymere können nicht alle experimentellen Tatsachen durch dieses Modell erklärt werden. 
Große Probleme treten insbesondere dann auf, wenn es zu Diskrepanzen zwischen den 
Ergebnissen aus Leitfähigkeitsmessungen und entsprechenden ESR – Untersuchungen 
kommt. Beispiele dafür sind (vgl. [2.243], S. 41) die intensiven ESR-Signale von neutralem 
Polypyrrol, die deutliche Zunahme des ESR – Signals bei der Oxidation des Polypyrrols 
durch Luftsauerstoff, ohne das sich die Leitfähigkeit des Polymeren ändert und die Intensitäts- 
abnahme des ESR – Spektrums während mehrerer Redoxprozesse bzw. die Auslöschung des 
ESR – Signals.  
Dass der Erfolg dieser theoretischen Konzepte eng mit der Art des jeweiligen leitfähigen 
Polymers verbunden sein kann, zeigt das insbesondere für trans - Polyacetylen sehr gute 
Ergebnisse liefernde Solitonen – Konzept ([2.196], S. 38 / 39; [2.244]). Dieses Quasiteilchen 
kann als Phasensprung (Δϕ = 180°) in der Ladungsdichtewelle der π – Elektronen aufgefasst 
werden [2.245].  Das Soliton ist ein Wellenpaket, das unter Beibehaltung seiner Form (kon - 
stante Amplitude) dispersionsfrei wandern kann. Es stellt eine Domänengrenze dar, die eine 
lokalen Unterdrückung bzw. die vollständige Aufhebung der PEIERLS – Verzerrung bewirkt. 
Solitonen werden ähnlich den Polaronen oder Bipolaronen während der Polymeroxidation als 
radikalische Defekte erzeugt. Einmal erzeugte Solitonen können jedoch nicht aufgehoben, 
sondern nur umgeladen werden. Der Ladungstransport erfolgt dann durch eine spinlose, aber 
geladene Spezies. Neue Solitonen sind nur paarweise (Soliton - Antisoliton - Paar) erzeugbar. 
Diese unterschiedlichen Facetten des Solitonencharakters lassen sich noch um eine sehr unge- 
wöhnliche Eigenschaft, nämlich um die auf der Konjugation der Doppelbindungen beruhende 
Trennung von magnetischen und elektrischen Verhalten, ergänzen. In diesem Zusammenhang 
sei noch einmal darauf hingewiesen, dass gerade dieser Fakt zu massiven Problemen im Pola- 
ronen / Bipolaronen - Konzept führte. Die auf die Kette beschränkte Wanderung des Solitons 
zeigt aber eine gewisse Analogie zum Bipolaronentransport. 
 
Die Photoleitfähigkeit halbleitender Polymere [2.246] kann durch das Exzitonen – Modell 
[2.247] erklärt werden. Bei den Exzitonen handelt es sich um die durch absorbierte elektro- 
magnetische Strahlung (hν > Eg) als Folge des inneren Photoeffektes (s. S. 88 o.) erzeugten 
Elektronen – Loch – Paare. Exzitonen stellen somit angeregte lokalisierte Zustände moleku- 
larer Strukturen dar. Die durch optische Anregung in den neutralen Exzitonen gespeicherte 
Strahlungsenergie wird von diesen Quasiteilchen stromlos, d.h. vor allen durch Diffusion, 
innerhalb der Polymerstruktur transportiert. Diese freibeweglichen Exzitonen liefern zwar 
keinen Beitrag zum Ladungstransport, sie dienen aber bei ihrer Dissoziation ([2.248], z.B. in 
Bereichen hoher elektrischer Feldstärke) als sekundäre Quellen von Elektronen und Löchern 
([2.249], S. 102). Die auf diese Weise beim inneren Photoeffekt entstehenden Ladungsträger- 
paare bewirken eine der Dotierung vergleichbare erhöhte elektrische Leitfähigkeit. In diesem 
Zusammenhang wird daher von einer Photodotierung (Errichtung eines quasi FERMI – 
Niveaus) gesprochen.  
61 
Die Wechselwirkung der photogenerierten Ladungsträger mit dem Polymeren und der umge - 
kehrte Vorgang, der unter Lichtemission verlaufenden Elektronen – Loch – Rekombination 
(siehe S. 103; [2.250]), sind die Grundlage polymerer optoelektronischer Bauelemente (vgl. 
2.1.6.), wie z.B. organische Leuchtdioden (OLED), organische Halbleiterlaser, Displays, 
Solarzellen und Photodetektoren [2.251].   
 
Bisher wurde nur der auf elektronischen Effekten beruhende Anteil der elektrischen Leitfähig- 
keit diskutiert. Wegen der im oxidierten Zustand eingebauten Anionen sollte aber auch ein ge- 
wisser Anteil an ionischer Leitfähigkeit [2.241, 2.252] vorhanden sein. Bei intrinsisch leitfä- 
higen Polymeren kann aufgrund des Vorhandenseins beider Ladungsträgerarten eine Kombi- 
nation von elektronischer und ionischer Leitung erwartet werden [2.253, 2.254].  
Der grundsätzliche Unterschied zwischen elektronischer und ionischer Leitung besteht in der 
stärkeren Feldstärkeabhängigkeit der Elektronenleitung und der deutlichen Temperaturab - 
hängigkeit der Ionenleitung. Während die Elektronenleitung nur einen gerichteten Ladungs- 
transport darstellt, ist die Ionenleitung ein kombinierter Ladungs – und Massetransport. 
Aufgrund der Basizität der Aminogruppe des Polyanilins kann dessen Leitungsverhalten auch 
über den pH – Wert, d.h. durch Veränderung der Protonenkonzentration beeinflusst werden. 
Beim protonierten Polyanilin handelt es sich wegen der großen Beweglichkeit der  eingebau - 
ten H +- Ionen um einen pH - abhängigen Ionenleiter (Protonenleiter, σ298K > 10–3 S / cm). 
Die ausgeprägte Protonenleitfähigkeit des Polyanilins ist auch der Grund für die im reduzier- 
ten Zustand gemessenen hohen Kapazitäten [2.255]. Beim Polypyrrol konnten ähnliche Effek- 
te beobachtet werden. 
Die spezifischen Leitfähigkeiten intrinsisch leitfähiger Polymere liegen für den reduzierten 
Zustand zwischen 10 – 10 und 10 – 5 S / cm, und können im oxidierten Zustand Werte bis zu   
104 S / cm ([1.2], S. 2650) aufweisen (vgl. Tabelle 5). 
 
Polymer Dotierungsmittel / 
Gegenion 
Dotierungsverfahren Spezifische Leitfä - 
higkeit σ in  S / cm 
Polyacetylen AsF5, I2, Li, K chem. / elektrochem. 500 ... 150000 1)
Polyparaphenylen AsF5, Li, K chem. 500 1)
Polypyrrol BF4 - elektrochem. 40 ... 100 2)
Polypyrrol ClO4 - chem. 50 2)
Polythiophen BF4 - elektrochem. 100 1)
Polythiophen [FeCl4] - chem. 50 3)
PEDOT PF6 - elektrochem. 300 4)
Polymethyltiophen SO3CF3 - elektrochem. 30 ... 100 5)
Polyanilin HCl elektrochem. 30 ... 200 6)
 
Tabelle 5: Spezifische Leitfähigkeiten ausgewählter leitfähiger Polymere in Abhängigkeit vom 
eingebauten Gegenion und Dotierungsverfahren ( 1)[1.14], S. 460; 2)[2.256], S. 343; 3)[2.176], 
4)[1.15], S. 489;  5)[2.179], S. 715; 6)[2.41], S. 4 ) bei T = 298 K 
 
Wie die Tabelle zeigt, übt die Art der eingebauten Ionen ebenfalls einen gravierenden Einfluss  
auf die Leitfähigkeit der Polymeren aus [2.257]. Dabei fällt auf, dass z.B. die elektrochemische 
Dotierung von Polypyrrol und Polythiophen mit Tetrafluoroborat – Anionen offenbar unabhän- 
gig von der Art des Polymeren zur gleichen Leitfähigkeit führt. Dieser Fakt lässt auf einen 
hohen Anteil an ionischer Leitung schließen. Weiterhin wird deutlich, dass sich durch Do- 
tierung mit fluoridionenhaltigen Gegenionen (BF4 -; PF6 -,AsF6 - SO3CF3 -) hohe Leitfähigkeiten 
erreichen lassen, u.a. dadurch bedingt, dass Fluorid – Ionen als harte LEWIS – Basen (HSAB – 
Konzept, vgl. [2.2], S. 176) eine starke Polarisation ihrer elektronischen Umgebung bewirken. 
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2.1.4.4. Optische Eigenschaften 
 
In gleichem Maße wie die im vorangegangen Kapitel diskutierte elektrische Leitfähigkeit sind   
auch die optischen Eigenschaften leitfähiger Polymere [2.258] an die elektronischen Effekte 
des delokalisierten π - Systems gebunden.  
Die Position der langwelligen Grenze des Absorptionsspektrums ist als Folge der Delokalisati - 
on aus dem UV – Bereich (Einzelmolekülabsorption) zunehmend in den sichtbaren Bereich  
(λ = 400 ... 800 nm) des elektromagnetischen Spektrums verschoben. Daher sind konjugierte 
Systeme farbig (z.B. p - Benzochinon: gelb; β - Carotin: tiefrot; Indigo: dunkelblau).  
Im oxidierten Zustand weisen leitfähige Polymere eine schwarze, graue oder tiefblaue Farbe 
auf. Einige Vertreter sind sogar metallisch glänzend (hohe Reflektivität im IR -Bereich). Der 
neutrale Zustand ist meist durch eine rote, grüne, blassblaue oder gelbe Farbe gekennzeichnet. 
Damit ist eine große, über den Oxidationszustand steuerbare Farbenvielfalt [2.259] verfügbar.  
Besonders deutlich wird diese Farbenvielfalt während der elektrochemischen Zyklisierung von 
Polyanilinfilmen. Beim elektrochemisch gesteuerten Übergang vom reduzierten in den oxidier - 
ten Zustand (E = - 0,2 ... 1 V) erscheinen nacheinander die Farben Gelb, Hellgrün, Grün, Blau 
und Violett [2.106], [2.260]. Bei höheren Potenzialen entsteht als Folge der Überoxidation eine 
tief schwarz gefärbte Struktur. Zusätzlich zu den beschriebenen Farbtönen können in Abhän - 
gigkeit von der Potenzialvorschubgeschwindigkeit auch Mischfarben beobachtet werden. 
Aufgrund dieses elektrochromen Effektes (Änderung des absorbierten Spektralbereiches als 
Folge einer Potenzialänderung [2.261]) sind einige leitfähige Polymere als elektrochrome 
Anzeigen oder als potentialsteuerbare optische Fenster bzw. Blenden [2.262, 2.263] verwend- 
bar. Außer vom angelegten Potenzial ist die optische Absorption leitfähiger Polymere, gemäß 
der zahlreichen die Polymerstruktur beeinflussenden Bedingungen, auch von der Temperatur, 
dem Lösungsmittel und der Art der eingebauten Gegenionen abhängig. Die dabei auftretenden 
optischen Effekte werden als Thermochromie, Solvatochromie und Ionochromie bezeichnet. 
Diese Effekte können auf der Basis des Polaronen / Bipolaronen – Modells erklärt und mittels 
spektroskopischer bzw. spektroelektrochemischer Methoden [2.264, 2.265] untersucht werden. 
Anhand von Farbänderungen sind damit bei der Mehrzahl der leitfähigen Polymere Oxidations- 
zustand und Redoxaktivität, aber auch Abbauprozesse registrierbar. 
 
2.1.4.5. Stabilitäts - und Abbauverhalten 
 
”Stabilität” ist ein sehr allgemeiner und weitgefasster Begriff. Der praktische Gebrauch eines  
Materials erfordert konstante Eigenschaften für den gesamten Verwendungszeitraum ([2.32],  
S. 438 – 441). Damit nimmt die Stabilität immer Bezug auf eine konkrete Eigenschaft (z.B. 
Leitfähigkeit). Die Vielzahl der Umgebungseinflüsse, wie z.B. Feuchtigkeit, mechanische und 
thermische Belastung, Bestrahlung, Potenzialaufschlag, Oxidations - und Reduktionsmittel,  
pH - Wert, Elektrolytzusammensetzung [2.266] erfordern aber eine komplexe Herangehenswei- 
se an Prozesse, die mit der Polymeralterung, -stabilität und dem Polymerabbau verbunden sind.  
Im Rahmen dieses Abschnittes sollen daher die gegenseitigen Wechselwirkungen der verschie - 
denen Eigenschaften untereinander, ihre zeitabhängige Entwicklung und die ihnen im Gesamt - 
erscheinungsbild leitfähiger Polymere zukommende Bedeutung untersucht werden. 
Schon während der Polymersynthese besteht infolge der mitunter großen Differenz von Mono- 
mer – und Polymeroxidationspotenzial die Gefahr einer oxidativen Schädigung der Polymer -  
struktur, d.h. einer Überoxidation [2.267]. Die mit steigendem Potenzial wachsende Polaronen - 
dichte bewirkt wegen des begrenzten Platzangebots eine zunehmende Kettenabstoßung und 
damit eine Strukturdeformation. Durch diese elektrostatischen Abstoßungskräfte kann es zum 
Kettenbruch und damit zur Zerstörung des konjugierten Systems kommen. Die entstandenen 
Kettenbruchstücke können rekombinieren und so eine stärkere Vernetzung einleiten.  
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Beide Effekte führen zum Verlust bzw. zur starken Abnahme der Leitfähigkeit.                                                  
Aufgrund der hohen Ladungsdichte und wegen der zunehmenden Kettenabstoßung kann keine 
100 %ige Dotierung erreicht werden. In diesem Fall wäre jeder Kettenbaustein oxidiert, d.h. die 
Polymerstruktur vollständig abgebaut. Durch die Überoxidation entstehen häufig stark vernetz -  
te, elektrochemisch inaktive tiefschwarze, spröde und z.T. lösliche Produkte.  
Bei überoxidierten Polythiophen und Polypyrrol werden rot gefärbte Lösungen beobachtet. 
Polyanillin geht bei Überoxidation, z.B. durch konzentrierte Salpetersäure vollständig in 
Lösung. Diese Lösung zeigt eine tiefe Blaufärbung. Durch die eintretende Überoxidation ist die 
obere Grenze der Potenzialstabilität leitfähiger Polymere vorgegeben. Überoxidationsprozesse 
können als schnell ablaufende Alterungsvorgänge aufgefasst werden. 
Die während der Oxidation auf den Ketten entstandenen positiven Ladungen stellen hoch - 
reaktive elektrophile Zentren dar und können daher schon durch schwache Nukleophile, wie 
z.B. Wasser, Methanol oder Chloridionen angegriffen werden (vgl. Reaktion (27)). Dadurch 
können bereits bei Potenzialen, die nur wenig höher als das Polymeroxidationspotenzial sind, 
massive irreversible Strukturschädigungen und damit Qualitätsverluste im Eigenschaftsprofil 
auftreten. Diese irreversiblen Degradationsprozesse werden als Polymerkorrosion bezeichnet. 
Im Unterschied zur Metallkorrosion, die vor allem auf die Oberfläche begrenzt ist bzw. 
allmählich in das Phaseninnere fortschreitet, erfasst die Polymerkorrosion sofort die gesamte 
Struktur. Durch Messung der Redoxkapazität ([2.268], Menge der pro Redoxzyklus ausge- 
tauschten Ladung) kann die Polymerkorrosion quantitativ beschrieben werden. Die mit steigen- 
der Zahl der Redoxzyklen akkumulierte Redoxkapazität QR nimmt bei Korrosionsprozessen, 
ausgehend von der ursprünglich vorhandenen Redoxkapazität Q0 exponentiell mit der 
Geschwindigkeitskonstante k des schnellen Initiationsschritts und der Zeit ab [2.269] : 
 
                                                            QR = Q0 * exp (- kt)                                                   (2.30) 
 
Der in (2.30) formulierte Zusammenhang beschreibt die elektrochemische Alterung leitfähiger 
Polymere. Analog zu den bei der Alterung konventioneller Polymere [2.270] auftretenden che - 
mischen Veränderungen werden auch bei leitfähigen Polymeren funktionelle Gruppen gebildet 
[2.269]  (35), (36). 
Beim Polypyrrol erfolgt der Einbau von Hydroxylgruppen und Carbonylfunktionalitäten  
(=C=O) an die Kettenglieder (z.B. in 3 – und in 4 – Position), die partiell zur Aufhebung der 
Konjugation (35) und damit zur Absenkung der Leitfähigkeit führen: 
N
H
N
H
N
OH O
- e -
*
+ + 2 H2O
- 6 H +; - 5 e -
        (35)
 
 
Die Alterung von Polythiophen führt zur Entstehung von Sulfongruppen (=SO2), die aber keine  
Unterbrechung der Konjugation bewirken : 
 
S
O O
S
                 (36)
   
+ 4 H + + 4 e -+ 2 H2O
 
 
Der oxidative Polymerabbau wird ebenfalls durch die Art des eingebauten Anions (z.B. Poly – 
pyrrol : E = 0,7 VSCE in 1 M NaClO4 / H2O; E = 0,8 VSCE in 1 M KNO3 / H2O; E = 1,14 VSCE in 
HClO4 / H2O; Polythiophen : E = 1,2 VSCE in 0,1 M Bu4NClO4 / CH3CN [2.271]) beeinflusst, 
was wiederum die Bedeutung des nukleophilen Charakters verschiedener Anionen hervorhebt. 
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Für den oxidativen Polyanilinabbau werden zahlreiche verschiedene Mechanismen [2.272], die 
über die Entstehung von Chinon – Imin – Strukturen oder p - Benzochinon als Zwischenstufen, 
analog der Hydrolyse SCHIFFscher Basen verlaufen, diskutiert (siehe Übersicht in [2.273]). 
Im Vergleich zu Polypyrrol und Polyanilin weist Polythiophen eine, unter analogen Bedingun - 
gen höhere Potenzialstabilität auf. 
Eine weitere Verbesserung der Stabilität leitfähiger Polymere gegenüber Degradationspro - 
zessen kann durch einen moderaten Potenzialaufschlag, durch kaum nukleophile Lösugsmittel, 
wie z.B. Methylenchlorid, durch Anionen mit geringer Nukleophilie, wie z.B. BF4 – oder durch 
Zusatz von HALS- Produkten (Antioxidantien auf der Basis sterisch gehinderter Amine) er - 
reicht werden [2.274].  
Die mit einer thermischen Belastung verbunden Stabilitätsprobleme und Alterungsvorgänge 
waren bereits Gegenstand von Kapitel 2.1.4.2.. 
 
2.1.5.  Sonderstellung leitfähiger Polymere innerhalb der Polymerwerkstoffkunde 
  
Charakteristika konventionelle Polymere leitfähige  Polymere 
Struktur linear, verzweigt, vernetzt, 
meist  Einfachbindungen 
linear, verzweigt, vernetzt,  
meist  konjugierte  Systeme 
Molekülgröße, 
Kettenlänge 
groß 
100 ...  >  106 Einheiten 
relativ  klein 
< 100 Einheiten  (20-50) 
 
Synthese 
Polymerisation, 
Polyinsertion, Polykondensa- 
tion; Polyaddition 
oxidative Kupplung 
(kationische Polymerisation) 
Polyinsertion 
Elektrochemie  im 
Herstellungsprozess 
sehr selten 
(falls: nur  Startschritt) 
Elektropolymerisation, 
gängiges  Verfahren 
spezifischer 
Durchgangswiderstand 
hoch 
 
1010... 1018  Ω cm 
abhängig vom Oxidationszu -
stand 
10-2 ... 10 8  Ω cm 
elektrostatische 
Aufladbarkeit 
i.a.  hoch kaum 
elektrische Eigenschaften 
Modifizierung 
Isolatoren 
leitfähige Füllstoffe 
Metallisierung 
Leiter - Halbleiter - Isolator 
Oxidation / Reduktion 
 
Verarbeitung 
 
relativ  leicht 
Schmelze, Lösung 
Faser,Formteil, Lack 
schwer 
unschmelzbar, unlöslich 
Filme, Pulver 
Veränderung  des Eigen - 
schaftsspektrums 
 
Copolymere, Compounds, 
(polymeranaloge  Um - 
setzung) 
Oxidation / Reduktion 
Copolymere,Compounds, 
(polymeranaloge Umsetzung)
 
Stabilität 
 
abhängig von Art des Poly - 
meren 
i.a. gut, Zusatzstoffe 
abhängig  vom  Oxidations - 
zustand, 
sehr gut, therm./chem. 
Optische 
Eigenschaften 
i.a. transparent; abhängig von
Kristallisationsgrad / Füllstoff
kaum transparent 
blassblau ... schwarz 
Verfügbarkeit 
 
 
Anwendungsfelder 
Massenprodukte 
Waren  des  täglichen Ge - 
brauchs 
umfangreich 
Nischenprodukte 
z.B.  Baytron P® 
Antistatika, 
Organic Electronics 
 
Tabelle 6: Vergleich zwischen konventionellen Polymeren und leitfähigen Polymeren 
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Leitfähige Polymere nehmen in bezug auf ihre Eigenschaften eine Zwischenstellung zwi - 
schen den Polymeren und den Metallen ein. Mit den konventionellen Polymeren verbindet sie 
der makromolekulare Aufbau, die Elastizität und die Neigung zur Filmbildung.  
Die hohe elektrische Leitfähigkeit im dotierten Zustand zeigt ein den Metallen verwandtes 
Verhalten. Da leitfähige Polymere prinzipiell aus Kohlenstoff, Wasserstoff und einigen 
Heteroatomen bestehen, sind sie den organischen Polymeren zuzuordnen.      
Wegen der bereits innerhalb der Materialklasse der organischen Polymeren (z.B. Polyolefine,   
  Epoxidharze , Polyester) und auch zwischen den Vertretern leitfähiger Polymere (z.B. Poly -   
  anilin, PEDOT, Polypyrrol) auftretenden, beträchtlichen Unterschiede kann der in Tabelle 6  
  dargestellte Vergleich nur die grundsätzlichen Besonderheiten und Tendenzen innerhalb die -  
  ser Materialklassen erfassen. 
  So kann z.B. eine gute Verarbeitung (z.B. Schmelzen, Spincoating) leitfähiger Polymere  
  durch die Verwendung von alkylsubstituierten Vertretern (u.a. Poly(3-hexylthiophen, [2.191]) 
  ermöglicht werden, während die Verarbeitung eines konventionellen Polymers u. U., wie z.B.  
  beim Polytetrafluorethylen (Teflon®) große Probleme bereitet. 
  Ein wichtiger Unterschied wird auch bei den ermittelten Kettenlängen oder bei den mittleren  
  Molmassen deutlich. Während konventionelle Polymere mittlere Molmassen von 106 und  
  höher erreichen können, d.h. aus 103 ... 105 Grundbausteinen bestehen, und trotzdem einer auf  
  löslichen Polymeren beruhenden Charakterisierung (u.a. Lichtstreuung, Viskosimetrie,  
  Dampfdruckosmometrie; vgl. [2.275]) zugänglich sind, können unsubstituierte intrinsisch leit- 
  fähige Polymere trotz ihres geringen Polymerisationsgrades (i.a. n < 100) und der damit ver -   
  bundenen relativ kleinen mittleren Molmasse, kaum in Lösung gebracht werden und sind da -  
  her schlecht charakterisierbar. 
  Die größte Ähnlichkeit mit konventionellen Polymeren zeigen intrinsisch leitfähige Polymere   
  im neutralen, d.h. halbleitenden Zustand. 
   
  Einen weiteren Übergang zwischen beiden Materialklassen bilden die in Tabelle 7 (S.67) auf -  
  geführten, partikelgefüllten, d.h. extrinsisch leitfähigen Polymere [2.276]. Hierbei handelt es  
  sich um konventionelle Polymere, die nur durch Einarbeitung einer ausreichenden Menge ei - 
  nes leitfähigen Zusatzes (i.a. Graphit, Metallpulver, Kohlenstofffasern [2.277]) auf  physikali -   
  schem Wege, d.h. durch Einmischen des leitfähigen Füllstoffes [2.278] in eine Schmelze (z.B.  
  Polyethylen) oder hochviskose Lösung (z.B. unvernetzter Silikonkautschuk) der isolierenden    
  Matrix, elektrisch leitfähig werden.  
  Da die Matrix dieser Verbundwerkstoffe  [2.279], kein, die elektrische Leitfähigkeit unterstüt- 
  zendes konjugiertes π – System mit mobilisierbaren Ladungsträgern aufweist, kann die Leitfä-  
  higkeit nur auf der Basis sich gegenseitig berührender (perkolierender) bzw. sich in nur gerin-  
  ger  Entfernung  (< 10 nm)  voneinander  befindender,  homogen  verteilter  Partikel mit hoher  
  elektrischer  Leitfähigkeit  und  der  aus  den  Partikeln gebildeten, die Matrix dreidimensional    
  durchziehenden, durchgehenden Leitungspfade, realisiert werden. Daher sind Hopping – und  
  Tunnelprozesse (vgl. 2.1.4.3.), die in diesem Perkolationsnetzwerk (vgl. MILLER – ABRA-  
  HAMS – Netzwerk [2.280]) vorherrschenden Leitungsmechanismen  Das Überschreiten der   
  sogenannten Perkolationsschwelle, die durch die drastische Absenkung  des  spezifischen  Wi-  
  derstandes ab einer bestimmten Partikelkonzentration gekennzeichnet ist, ist von der Menge,   
  Form und der Verteilung der leitfähigen Partikel in der Matrix abhängig. 
  Faser - und plättchenförmige Partikel weisen aufgrund des besseren Kontaktes ihrer Grenzflä -  
  chen und der z.B. beim Extrusionsvorgang leichteren Ausrichtung, eine niedrigere Perkolati -   
  onskonzentration als kugelförmige Partikel auf. Als geeignete Materialien haben sich Leitruße  
  mit großer spezifischer Oberfläche und geringem Gehalt an funktionellen Gruppen (z.B. -OH, 
-SH, = CO) erwiesen [1.19]. Eine hohe Agglomerisationsneigung der Partikel hat ebenfalls 
eine niedrige Perkolationskonzentration (Perkolationsschwelle) zur Folge. 
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Die einzustellende Perkolationskonzentration ist möglichst niedrig zu halten, da sonst vor 
allem die mechanischen und optischen Eigenschaften stark beeinträchtigt werden [2.281]. 
Eine Alternative hierzu könnten die mechanisch sehr stabilen und leitfähigen Kohlenstofffa- 
sern [2.282] bieten. Dotierte intrinsisch leitfähige Polymere sind ebenfalls als leitende Füllsto-
ffe für konventionelle Polymere verwendbar [2.283] Im Vergleich zu Leitrußen ermöglichen 
sie eine präzise Einstellung der Leitfähigkeit des gefüllten Verbundes, eine niedrigere Perko- 
lationsschwelle und das Arbeiten in niedrigviskosen Schmelzen. Zu beachten ist allerdings ihr 
höherer Preis und eventuelle Stabilitätsprobleme der Leitfähigkeit (bei reaktiver Matrix). 
 
 
Merkmale extrinsisch leitfähige, d.h. 
partikelgefüllte Polymere 
intrinsisch leitfähige Poly- 
mere 
 
 
Struktur 
Verbundwerkstoff mit Perko -
kolationsnetzwerk  aus 
leitfähigen Partikeln und iso -
lierender Matrix 
(konventionelle Polymere) 
konjugierte Hauptkette + 
Dotierungsagenz, 
meist Polyaromaten oder 
Polyheterozyklen 
 
Leitungsmechanismen 
 
Hopping, Tunneln 
Bandleitung, 
Hopping, Tunneln, 
(Ionenleitung) 
spezifischer Durchgangswi - 
derstand ρ 
nach Überschreiten der Per- 
kolationsschwelle 
10 2  ... 10 10  Ω * cm 
abhängig vom Oxidationszu –
stand 
10 – 2 .... 10 8 Ω * cm 
Massegehalt an leitfähiger 
Spezies 
5 ... 30 % 
(ideal: < 10 %) 
20 ... 30 % 
Prozesse zur Erzeugung 
der Leitfähigkeit 
physikalisch (u.a. Mischen) chemisch (Redoxreaktionen) 
“Dotierung” 
 
Art des zugesetzten elektro - 
aktiven / leitfähigen Materials 
Füllstoffe: Ruß, 
leitfähige Pigmente (Metall - 
oder Metalloxidpulver) 
Kohle - oder Metallfasern 
intrinsich leitfähige Polymere
 
Oxidations - oder 
Reduktionsmittel 
                          
Einstellbarkeit der Leitfähig - 
keit 
relativ schwer (Mischbarkeit, 
statistische Teilchenverteilg.),
Perkolationsschwelle 
insbesondere elektrochemisch
gut realisierbar 
Verarbeitung i.a. relativ leicht 
Schmelzen, Extrudieren, 
Gießen 
schwer 
 
unschmelzbar, unlöslich 
Einfluss des leitfähigen Zu - 
satzes auf weitere Eigen - 
schaften 
besteht ; vor allem Farbe 
und mechanische Eigenschaf-
ten (Elastitzität, Festigkeit) 
besteht ; 
mechan. Festigkeit, Farbe 
Benetzbarkeit 
 
Anwendungen 
 
Antistatika, EMI - Schutz 
Leiterglättungsschichten, 
Schaltmatten 
elektronische Bauelemente 
Elektrodenmaterialien 
Antistatika 
 
 Tabelle 7: Vergleich zwischen gefüllten leitfähigen und intrinsisch leitfähigen Polymeren 
 
Unter den partikelgefüllten, leitfähigen Polymeren besitzen insbesondere die rußgefüllten Sili - 
cone ([2.284], S. 143 / 44, S. 151) eine große Bedeutung [2.285]. Ihre Anwendungen reichen 
von Messelektroden für die Medizintechnik über flexible Kontakte und Heizbänder bis hin zu 
Leiterglättungsschichten [2.286] und Feldsteuerungsgarnituren für Mittel – und Hochspan - 
nungskabel. Im Vergleich zu metallisierten Kunststoffen [2.287] sind partikelgefüllte, leitfähige 
Polymere für den Einsatz in antistatischen Ausrüstungen deutlich preiswerter. 
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2.1.6. Einsatzgebiete und Anwendungen  
 
Die Untersuchung der Struktur – Eigenschafts – Beziehungen (Kapitel 2.1.4) zeigte bereits, 
welche unterschiedlichen Anforderungen (Stabilität, Leitfähigkeit, Prozessierbarkeit) leitfähige 
Polymere in den verschiedenen Anwendungsfeldern (Antistatika, polymere Elektronik, Sen - 
soren und Aktoren, vgl. [2.202]) erfüllen müssen. Einige Anwendungen, wie z.B. Antistatika, 
galvanische Oberflächenbeschichtungen und Korrosionsschutzschichten erfordern den dotierten 
Zustand. Elektronische Bauelemente, wie z.B. Feldeffekttransistoren (OFET´s), Photo - und 
Leuchtdioden, Solarzellen arbeiten auf der Basis halbleitender Polymere, d.h. im Neutralzu - 
stand und Anwendungen, wie z.B. Displays, Energiespeicher und elektromechanische Aktoren 
[2.288] erfordern die Stabilität beider Zustände und eine hohe Zyklenfestigkeit. 
 
Antistatika:  In diesem Fall ist die Langzeitstabilität des dotierten Zustands besonders wichtig, 
da nur unter diesen Bedingungen eine sichere Ableitung der z.T. recht gefährlichen statischen 
Elektrizität [2.289] erfolgen kann. Das leitfähige Polymere kann hier als Oberflächenbeschich - 
tung (Verpackungsmaterial für empfindliche elektronische Bauelemente) oder besser als Füll -  
stoff ([2.290] u.a. antistatischer Kraftstofftank, antistatischer Fußboden, Gehäuse von Elektro - 
geräten) eingesetzt werden. Um ein antielektrostatisches Verhalten zu erhalten, ist es notwen - 
dig, den Oberflächenwiderstand konventioneller Polymere von 1014 ... 1018 Ω durch Einar - 
beitung eines leitfähigen Additivs, auf  1012 ... 108 Ω abzusenken. Dabei dürfen aber andere 
Eigenschaften, wie z.B. mechanische Festigkeit [2.291], optische Transparenz und Farbechtheit 
nicht zu stark beeinträchtigt werden. Diese Bedingungen sind durch z.B. PEDOT erfüllbar. 
 
Galvanotechnik: Die Metallisierung isolierender Oberflächen kann durch vorheriges chemi - 
sches Aufbringen eines leitfähigen Polymers ermöglicht werden. Die Verkupferung von Glas -    
oberflächen wurde z.B. durch Spincoating des sich in butanolischer Lösung aus 3,4 – Ethylen - 
dioxythiophen, Eisen(III)-tris-p-toluolsulfonat und Imidazol bildenden, feindispersen Polyethy-  
lendioxythiophens und seiner anschließender Wärmebehandlung vorbereitet. Durch eine vor - 
ausgegangene Behandlung der Substratoberfläche mit einer alkoholischen Lösung von  
N - (3 - trimethoxysilylpropyl)pyrrol und dem Einbau dieser Pyrroleinheiten in die wachsende 
PEDOT – Kette konnten haftfeste Filme und  darauf gut haftende Kupferschichten erhalten 
werden [2.292]. Ein analoges, auf der Oxidationswirkung einer KMnO4 - Lösung und der sich 
anschließend bildenden Braunsteinschicht beruhendes Verfahren ist für Polypyrrolbeschich- 
tungen [2.293] ausgearbeitet  worden, und  ermöglicht  über  den  Aufbau  einer  Aktivierungs- 
schicht in den Bohrlöchern die Durchmetallisierung von Leiterplatten (Basismaterial: Epoxid- 
harz, Polyimid, PTFE) für zweiseitige Schaltungen oder Multilayer - Elektroniktrukturen 
[2.294]. Dabei ist aber zu beachten, dass aufgrund des kathodischen Potenzialaufschlags 
während der Kupferabscheidung die Umwandlung des Polypyrrols vom dotierten in den neutra- 
len Zustand, die von der Abnahme der Leitfähigkeit begleitet wird, erfolgt. Diesem, die Kupfer- 
abscheidung massiv störenden Leitfähigkeitsverlust kann durch die Verwendung voluminöser, 
schwer ausbaubarer Anionen oder einem durch eine Folge von kathodischen und anodischen, 
zeitlich  auf die Prozesskinetik  (Metallabscheidung – Polymeroxidation)  abgestimmten Puls - 
stromverfahren begegnet werden. Aufgrund der bereits erläuterten Vorteile (s. S. 8) findet für 
diesen Prozess zunehmend 3,4 - Ethylendioxythiophen [2.12] Verwendung. 
In Analogie zur bei einem wesentlich niedrigerem anodischen Potenzial ablaufenden Polythio - 
phenabscheidung auf Kupfer bzw. Kupfer(II)-oxid, einem der Unterpotenzialabscheidung von 
Metallen ähnlichen Effekt (vgl. S. 36), sollte auch die Metallisierung leitfähiger Polymere (z.B. 
Cu auf Polythiophen) bei einem deutlich in anodischer Richtung verschobenen Abscheidungs - 
potenzial ablaufen. Ein vergleichbarer Effekt wurde bei der Kupfermetallisierung von Polypyr- 
rol [2.295] aufgrund der starken Wechselwirkung (Koordination) zwischen den Kupferionen 
bzw. den sich bildenden Kupferatomen und dem Stickstoffatom des Pyrrolringes, gefunden.  
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Korrosionsschutz: Bereits konventionelle Polymere ermöglichen bei ihrer Verwendung als  
Schutzschichten für metallische Werkstoffe [2.296] wegen ihrer Barrierewirkung einen Kor - 
rosionsschutz bzw. eine Korrosionsinhibierung [2.297]. Durch ihre Porosität und die infolge 
von Alterungsvorgängen entstehenden Materialschädigungen (u.a. Versprödung, Quellung) 
werden jedoch im Laufe der Zeit durch Zutritt von Luft und Feuchtigkeit, Korrosionsprozesse 
(Metallauflösung,  Deckschichtbildung, Sauerstoffreduktion) in Gang gesetzt, deren Produkte 
(z.B. OH -) eine allmähliche Ablösung des Lackes (Delamination) von der Metalloberfläche 
bewirken, und auf diese Weise eine großflächige Materialzerstörung oder lokale Korrosions- 
prozesse, wie den durch Chlorid – Ionen induzierten Lochfraß, auslösen.  
Da es sich bei der Mehrzahl der Korrosionsprozesse an metallischen Werkstoffen um elektro - 
chemische Vorgänge [2.298] handelt, müssten sich diese Prozesse durch elektrochemisch akti - 
ve Materialien, wie z.B. leitfähige Polymere beeinflussen, d.h.  inhibieren lassen [2.299]. 
Diese Korrosionsinhibierung [2.300] ist prinzipiell durch folgende Prozesse denkbar: 
  
1) Unterdrückung der anodischen Metallauflösung durch den adsorbierten bzw. aufgewach- 
senen  Polymerfilm oder Wachstum und Aufrechterhaltung einer Passivschicht auf dem 
Metall durch das höhere Redoxpotential des leitfähigen Polymers [2.301] oder durch poly - 
merunterstüzte , katatalytische Reaktionslenkung der Sauerstoffreduktion.  
 
2) Separation der kathodischen Sauerstoffreduktion von der anodischen Metallaufösung, 
Reduktion des leitfähigen Polymers durch die anodische Metallauflösung, die zum Verlust 
der Elektroaktivität führt, und nur die  Barrierewirkung des neutralen Zustands übrig lässt, 
sowie Phasenumwandlungen der auf dem Metall aufwachsenden oxidischen Deckschichten 
[2.302]. 
 
Eingehende Untersuchungen an hexafluorophoshatdotierten Poly(3 – methylthiophen) [2.303] 
auf einem niedrig legierten Stahl zeigten, dass der unter 2) beschriebene Inhibierungsprozess 
wirksam ist. Zur Erzielung des Korrosionsschutzes ist neben einer guten Haftung des Poly(3 – 
methylthiophens), die durch Verwendung eines Haftvermittlers (2(3-Thienyl)ethylphosphon – 
säure [2.304]) erreicht wurde, auch die Erhaltung des leitfähigen Zustandes im verwendeten 
Schutzanstrich (z.B. Alkydharz) wichtig. Es darf zu keiner chemischen Reaktion zwischen der 
oxidierten Form des leitfähigen Polymers und der nur als Barriere dienenden organischen 
Schutzschicht kommen. Eine chemische Reaktion (z.B. nukleophiler Angriff des basischen 
Härters eins Zweikomponentensystems) hätte den Verlust der Leitfähigkeit und damit auf 
längere Sicht den Verlust der schützenden Wirkung zur Folge. Ein wirksamer Korrosionsschutz 
ist nur durch die Kombination von leitfähigem Polymer und der Schutzschicht, z.B. Lack, mög-   
lich. Des weiteren ist zu beachten, dass das im dotierten Zustand eingebaute Anion selbst nicht 
korrosionsinitiierend wirken darf. Chlorid und Perchlorat scheiden aus diesem Grunde aus. 
Der Korrosionschutz von Eisenwerkstoffen durch leitfähige Polymere wird seit längerem für 
Polyanilin [2.305] und seit kurzem auch für Polypyrrol [2.306] intensiv untersucht. 
 
Elektronische und optoelektronische Bauelemente: Die Entwicklung elektronischer 
Bauelemente auf der Basis halbleitender Polymere [2.307] ist mit der Notwendigkeit verbun - 
den, eine einfache, auf  Lösungs -, Fällungs- und Sublimationsprozessen, sowie verschiedenen 
Drucktechniken (u.a. micro-contact-printing, jet-printing) beruhende, durch eine leichte Hand - 
habung der Komponenten gekennzeichnete und besser umweltverträgliche Halbleitertechnolo - 
gie zu entwickeln, die mit der etablierten, aber sehr aufwendigen anorganischen Halbleitertech- 
nologie [2.240] konkurrieren und diese in Zukunft partiell oder komplett ersetzen kann.  
Ein wichtiges Merkmal dieser Alternativverfahren ist die Herstellung und Nutzung dünner, 
hochgeordneter elektronisch aktiver Polymerfilme. Intensive Bauelemententwicklungen 
erfolgen im Bereich organischer Dünnschichtfeldeffekttransistoren (OFET, thin - film - tran- 
sistor : TFT) [2.308] und organischer Leuchtdioden (OLED) [2.309]. 
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Organische Feldeffekttransistoren [2.310] verwenden einen zwischen Source und Drain be- 
findlichen niedermolekularen oder polymeren organischen Halbleiter, dessen elektrische Eigen- 
schaften lokal und nahezu leistungslos über die Gate – Elektrode gesteuert werden.  
Die Einstellung und Regelung der Ladungsträgerdichte erfolgt somit über die elektrische Feld- 
stärke, d.h. über Vorzeichen und Höhe der angelegten Gate – Spannung. Es wird nur mit einer 
Ladungsträgersorte, nämlich den Majoritätsladungsträgern (bei Polymeren im neutralen Zu- 
stand: Defektelektronen, p - Leitung) gearbeitet. Deshalb werden Feldeffekttransistoren auch 
als Unipolartransistoren (gleichgepolte p/n - Übergänge) bezeichnet. Typisch für organische 
Dünnfilmfeldeffekttransistoren [2.311, 2.312] ist weiterhin, dass sie also sogenannte IGFET`s, 
d.h. als Feldeffekttransistoren mit isoliertem Gate (insulated gate field effect transistor) 
hergestellt werden. Im Gegensatz zum gewöhnlichen Feldeffekttransistor auf Siliziumbasis 
kann der OFET nur im Anreicherungsmodus, d.h. mit p - leitendem Kanal oder seltener im 
Verarmungsmodus, aber nicht als Inversionstyp betrieben werden [2.310]. 
Feldeffekttransistoren werden als Kleinsignalverstärker und schnelle elektronische Schalter 
verwendet. Um hohe Informationsverarbeitungsgeschwindigkeiten zu gewährleisten, sind hohe 
Ladungsträgerbeweglichkeiten erforderlich [2.313]. Diese können durch den Einsatz von 
Poly(3-hexylthiophen) mit µ = 0,015 ... 0,045 cm2 / Vs [2.314] erreicht werden. 
Da die Polymerschichten, wie z.B. Polyanilin [2.315] ionensensitiv sind, ist ein solcher OFET 
auch als Ionendetektor in der chemischen Analyse verwendbar. 
 
Grundlage für die Funktionsweise von Leuchtdioden auf der Basis leitfähiger Polymere [2.316] 
[2.317]  bildet die Elektrolumineszens [2.318] dieser Materialien. Dabei handelt es sich um die 
bei einer in Durchlassrichtung gepolten Diode (p / n – Übergang in Vorwärtsrichtung) bei 
Stromfluss stattfindende, Strahlung freisetzende Rekombination von Elektronen und Löchern 
(Defektelektronen). Die für die Nutzung und das  Betriebsverhalten von Leuchtdioden charak- 
teristischen Größen [2.319] sind die Effizienz (bei vorgegebener Spannung erreichbare Hellig- 
keit [2.320]), Schwellen - und Anschaltspannungen und die Lebensdauer (t > 10 000 Stunden). 
Mit elektrolumineszierenden Polymeren [2.321] ist nahezu der gesamte sichtbare Spektralbe- 
reich realisierbar. Polythiophen zeigt eine rote Emission, während Polyparaphenylen blaues 
Licht emittiert ([2.250], S. 438). Kohärentes und monochromatisches Licht von hoher Energie- 
dichte wird durch die Verwendung von Laserdioden bzw. Halbleiterlasern [2.322] auf Polymer- 
basis erhalten.  
 
Die bereits beschriebene Photoleitfähigkeit und die Photogenerierbarkeit von Ladungsträgern 
(vgl. S. 61 /62) in halbleitenden Polymeren ermöglicht ihre Anwendung als photoelektroaktive 
Materialien [2.323] für Solarzellen [2.324] und Photodetektoren. Neben einer kleinen Band- 
lücke (Eg < 1,8 eV [2.325]) sind für die sogenannten Plastiksolarzellen [2.326], d.h. für 
vollständig aus polymeren Werkstoffen (Träger – und Aktivmaterialien) bestehende photoelek- 
trische Energiewandler, eine hohe optische Transparenz und UV – Stabilität besonders wichtig.  
Vergleichbar den lichtemittierenden Bauelementen basieren auch diese photoelektrischen 
Wandler auf p / n – Übergängen, die aber insbesondere im Fall der Photodioden in Sperr- 
richtung geschaltet sind. 
 
Sensoren : Durch die Einwirkung äußerer Faktoren (u.a. Feuchtigkeit, Ionenkonzentration, Re- 
doxaktivität) können die Ladungstransporteigenschaften und weitere Parameter leitfähiger 
Polymere maßgeblich beeinflusst werden. Damit ist eine Korrelation zwischen einer analy - 
tischen Größe, wie z.B. der Ionenkonzentration und einer messtechnisch leicht zugänglichen 
elektrischen Größe (Leitfähigkeit, Redoxpotenzial) möglich. Bauelemente, die eine solche Kor-  
relation ermöglichen, und auf diese Weise das Bindeglied zwischen der zu untersuchenden 
Umgebung und der elektronischen Signalverarbeitung bilden, werden als Sensoren bezeichnet. 
Für leitfähige Polymerfilme ([2.327], chapter 3.9) die als sensitive Schicht in Sensoren einge – 
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setzt werden, sind sowohl im Bereich der Flüssigkeits-, als auch für die Gassensorik, zahlreiche 
Anwendungen erschlossen worden [2.328]. Die Sensorwirkung [2.329] der Polymerfilme be- 
ruht auf ihrer Ionenpermeabilität, ihrer elektrochemischen Reversibilität, der in einigen Fällen 
durch Funktionalisierung erreichbaren hohen Selektivität [2.330] und der durch ihre Struk- 
turierung steuerbaren Morphologie. Dabei hat sich insbesondere die Kombination von funktio- 
nalisierten Polymerfilmen und konventionellen, z. T. modifizierten Feldeffekttransistor - Lay- 
outs [2.331] als vorteilhaft (preiswerte Fertigung, hoher Integrationsgrad, gute Kontaktierung, 
einfache elektronische Ansteuerung) erwiesen. Durch Einsatz von Polythiophen-3-carbonsäu-  
re - Filmen sind z.B. über Säure - Base - Reaktionen, Amine bzw. Proteingruppen detektierbar 
[2.332]. Dieses führt auch zu ihrem vermehrten Einsatz in der Biosensorik [2.333].  
 
Elektrochrome Displays: Da sich während der Oxidation / Reduktion leitfähiger Polymere 
infolge des Aufbaus bzw. Abbaus chinoider Strukturen [2.334] auch die optischen Eigen- 
schaften stark verändern (s. S. 64), kann das Absorptionsspektrum über Vorzeichen und Höhe 
des aufgeprägten Potenzials bzw. über die Geschwindigkeit der Potenzialänderung, die 
Potenzialverteilung und die Anionen gesteuert werden. Polypyrrol kann in anodischer Richtung 
von gelb nach grün geschaltet werden, während Polymethylthiophen einen Farbwechsel von 
violett nach blassblau erfährt. Bei leitfähigen Polymeren kommt dieser Farbwechsel, insbe- 
sondere wenn optische Transparenz erreicht werden soll, nur bei sehr dünnen Filmen [2.335] 
vollständig zur Wirkung. Diese Anwendungen erfordern weiterhin die Stabilität beider Zustän- 
de (oxidiert / neutral), die Lage der jeweiligen Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich 
([2.336], Kapitel 9), eine ausreichende Ionenpermeabilität [2.337] und einen schnell und über 
die gesamte Schicht möglichst homogenen verlaufenden Farbwechsel [2.338]. 
 
Elektrochemie: Durch die Möglichkeit der direkten elektrochemischen Abscheidung leitfähi- 
ger Polymere auf der Oberfläche von Metallelektroden oder auf anderen leitfähigen Substraten 
(vgl. 2.1.2.2.3.4.) kann eine Oberflächenmodifizierung konventioneller Elektrodenwerkstoffe 
[2.339] bzw. die Herstellung neuer, flexibler Elektrodenmaterialien [2.340] erreicht werden. In 
Abhängigkeit von den herrschenden Reaktionsbedingungen können Filme oder Pulver herge- 
stellt werden. Aber auch die auf chemischem Wege gewonnen leitfähigen Polymere sind als 
Elektrodenmaterialien [2.341] verwendbar. 
Die im neutralen Zustand gleichzeitig vorhandene Photo - und Elektroaktivität ermöglicht die 
Herstellung photoelektrochemischer Solarzellen [2.342]. Als Vorteile haben sich dabei die 
reversibel schaltbare Leitfähigkeit, die Möglichkeit der Beschichtung größerer Flächen, die ge - 
ringe Neigung zur Photokorrosion bzw. die potentiell vorhandene Korrosionsschutzwirkung 
[2.343] und die geringen Bandlücken (s. Tabelle 9, S. 104) erwiesen. Auch der umgekehrte Fall 
der elektrochemisch initiierten Lichtemission [2.344] konnte realisiert werden.  
 
Energiespeicherung: Die im vorangegangenen Abschnitt und in 3.2.2.2.3. behandelten photo- 
elektrochemischen Zellen, sowie die vorher (s. S. 70) beschriebenen Plastiksolarzellen zeigten 
bereits den möglichen Einsatz leitfähiger Polymere zur Energieumwandlung und Energie- 
speicherung. Die reversibel geführten Oxidations – und Reduktionszyklen ermöglichen die   
Verwendung als Elektrodenmaterialen (vorrangig als positive Elektrode) in wiederaufladbaren 
Batterien (Sekundärelemente [2.345]), wie z.B. Lithiumzellen (Li / Pani [2.346]; Li / Polypyr- 
rol [2.347]). Für diese Anwendungen sind neben einer hohen Ladungsdichte (hoher Dotiergrad, 
kleine Gegenionen), einer hohen Zyklenfestigkeit (Reversibilität, Lebensdauer), einer hohen 
chemischen Stabilität (ständige Einwirkung von z.T. sehr aggressiven Elektrolyten) auch die 
geringe Dichte (Dünnschichtzellen) der Polymere von Vorteil [2.348]. Werden innerhalb kür- 
zester Zeit hohe Energiedichten, z.B. beim Starten von Fahrzeugen mit Brennstoffzellen- 
antrieb (kombiniert mit einer Kondensatorbatterie) oder hohe Speicherkapazitäten zur Über- 
brückung kurzzeitiger Unterbrechungen der Energieversorgung benötigt, so ist der Einsatz von 
Elektrolytkondensatoren [2.349], z.B. mit polymeren Ladungsspeichermedien [2.350] möglich. 
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2.2. Composite aus leitfähigen Polymeren und anorganischen Materialien 
 
 
2.2.1. Motivation 
 
Bei der Behandlung der Eigenschaften leitfähiger Polymere (Kapitel 2.1.4.und 2.1.5.) wurden 
die z.T. beträchtlichen Schwierigkeiten deutlich, die sich aufgrund der starren Kettenstruktur 
von einigen Vertretern dieser Materialklasse (u.a. unsubstituierte Polyheterozyklen) während 
der Verarbeitung und in bezug auf einige Anwendungen (vgl. 2.1.6. u.a. Antistatika, elektro- 
nische Bauelemente) ergeben. 
Neben der Substitution, der Copolymerisation und der Durchführung von polymeranalogen 
Umsetzungen an funktionalisierten Polymeren ermöglicht die Compoundierung, also die Her -
stellung von Verbundmaterialien [2.351] verschiedenster Art, Struktur und Zusammen -
setzung, die für eine bessere Verarbeitung notwendigen Eigenschaftsmodifizierungen vorzu - 
nehmen und auf diesem Wege, neue Anwendungsfelder zu erschließen. 
Wegen der sich über viele Haupt – und Nebengruppen des Periodensystems der Elemente er - 
streckenden großen Variationsbreite und thermodynamischen Stabilität von Metalloxiden  
sind diese Verbindungen, insbesondere im Bereich nanoskaliger Dimensionen [2.352], als 
Matrizen im Verbund mit leitfähigen Polymeren von großem Interesse und hohem Innova- 
tionspotenzial.     
Die Vorgabe einer definierten Oxidoberfläche (dispergierte Teilchen oder strukturierte kom - 
pakte oder poröse Schichten bzw. Formkörper) führt während des Polymeraufbaus oder bei 
der Infiltration mit einer Polymerlösung zum orientierten Aufbau der weichen, flexiblen Poly- 
merstruktur. Das Polymer kann sich leicht den vorgegebenen sterischen Bedingungen anpas - 
sen, was bei formschlüssiger und trägergebundener Fixierung der Komponenten zur Abbil - 
dung der Struktur der anorganischen Matrix im fertigen Compound führt (Epitaxie).   
Auf diese Weise ist es möglich, nanostrukturierbare, multifunktionale und mit geringem Auf -  
wand produzierbare organisch / anorganische Hybridmaterialien [2.353, 2.354], bestehend aus 
einer weichen organischen und einer relativ harten anorganischen Komponente, herzustellen 
und damit z.B. eine Oberflächenmodifizierung [2.355] anorganischer Partikel zu erreichen. 
Auch in bezug auf die elektrischen Eigenschaften ergeben sich bei der Verbundbildung neue 
Perspektiven. Während die elektrischen Eigenschaften anorganischer Materialien wegen ihrer 
Kompaktheit und hohen Stabilität bei geringem Aufwand  nur wenig variiert werden können, 
ist z.B. die elektrische Leitfähigkeit intrinsich leitfähiger Polymere (vgl. Kapitel 2.1.4.3.) 
leicht über den Wechsel des Redoxzustandes und den Austausch der zur Ladungskompensa- 
tion notwendigen Anionen steuerbar. Die elektrischen Eigenschaften des Verbundmaterials 
werden maßgeblich durch die Wirksamkeit des Kontaktes zwischen den Komponenten be- 
stimmt, in denen z.T. völlig voneinander verschiedene Ladungstransportmechanismen ablau- 
fen. Im Fall der Kombination eines leitfähigen Polymers (neutraler Zustand) und einer n – 
leitenden anorganischen Matrix ist die Herstellung von p/n – Übergängen mit hybridem 
Charakter [2.356] möglich. 
Auch die optischen Eigenschaften dieser Hybridmaterialien sind von großem Interesse. Einer-
seits eröffnen sie durch die Kombination von z.B. weißen Oxidpartikeln mit leitfähigen Poly - 
merschichten, die vor allem im oxidierten Zustand vorhandene relativ dunkle Eigenfarbe der 
Polymere  aufzuhellen (vgl. 5.3) und andererseits durch Beschichtung von elektrochromen 
Oxiden, z.B. Wolframoxid mit ebenfalls elektrochromen und in beiden Redoxzuständen 
stabilen leitfähigen Polymeren, wie z.B. Polythiophen, Displays mit einem, über das ange- 
legte Potenzial in Kontrast und Farbvarianz steuerbarem  Farbenspektrum herzustellen. 
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2.2.2. Herstellungsverfahren 
  
2.2.2.1. Physikalische Methoden  
 
Die einfachste Art zur Herstellung von Hybridmaterialien besteht in der Mischung der disper-  
gierten anorganischen Komponente mit einem löslichen Polymer und der anschließenden Ab- 
trennung des Lösungsmittels. Wird jedoch ein so präpariertes Material erneut dem Lösungs - 
mittel ausgesetzt, so zerfällt der Verbund in seine Komponenten. Eine weitere Möglichkeit 
besteht bei verdampfbaren Polymeren in der Aufdampfung der Polymerschichten auf anor- 
ganische Materialien. Diese Methode führt jedoch zu einer starken thermischen Belastung des 
Polymers. Insgesamt betrachtet, weisen diese Methoden deutliche Nachteile auf, die nur in 
wenigen Fällen (lösliche oder schmelzbare leitfähige Oligomere oder Polymere) zu einer 
dauerhaften und funktionsfähigen Verbindung der Komponenten führen. 
Chemische, elektrochemische, photochemische oder photoelektrochemische Verfahren sind 
daher, wegen der stattfindenden Stoffumwandlungen bzw. wegen der Ausbildung chemischer 
Bindungen zwischen den Komponenten vorteilhafter und aussichtsreicher. 
 
2.2.2.2. Verbundherstellung auf chemischem Wege 
 
Durch oxidative Kupplung (Kapitel 2.1.2.1.1.)  der auf den Oberflächen verschiedener Sub- 
strate (z.B. Oxidschichten und – partikel, Glas, Fasern, Membranen und Polymere) adsorbier- 
ten Monomere sind zahlreiche verschiedene Verbundmaterialien [2.357] zugänglich. 
Unabhängig von der Art der z.T. zuvor modifizierten Oberflächen beinhaltet der erste Schritt 
der Verbundherstellung immer die Adsorption der Monomeren auf dispergierten Oxidparti-
keln [1.17, 2.358 – 2.363] bzw. funktionalisierten Oxidpartikel [2.364] oder -schichten 
[2.365]. Durch den Zusatz des dispergierten oder gelösten Oxidationsmittels wird anschlie- 
ßend die Polymerisation der nun geträgerten Monomere gestartet. Die folgende Abbildung 
(Abb. 13) zeigt das Prinzip der Verbundherstellung am Beispiel dispergierter Partikel. 
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Abb.13: Prinzip der chemischen Verbundherstellung durch Einwirkung eines Oxidationsmit -
tels auf an dispergierten Partikeln adsorbierten Monomermolekülen 
 
Ein Beispiel der Kombinationen von leitfähigen Polymeren und anorganischen Materialien 
sind Verbundmaterialien [2.366] , bestehend aus leitfähigen Polymeren und Montmorilloni-  
ten. Bei den Montmorilloniten [2.367] handelt es sich um in Wasser stark quellfähige Alumo- 
silikate (Al2[(OH)2Si4O10] * n H2O = Al2O3 * 4 SiO2 * n H2O) mit Pyrophyllit – Struktur. 
Aufgrund der quellfähigen Schichtstruktur sind diese Verbindungen in der Lage, in den 
Zwischenschichten Kationen auszutauschen und andere Verbindungen einzulagern. Durch die 
Einlagerung von leitfähigen Polymerstrukturen bzw. durch Beschichtung mit leitfähigen 
Polymeren lassen sich Montmorillonite in kombinierte Kationen - und Anionenaustauscher 
bzw. in reine Anionenaustauscher umwandeln. 
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Die Herstellung eines Polyanilin / Na +- Montmorillonit – Nanocomposits kann z.B. durch 
Emulsionspolymerisation [2.368] von Anilin in einer wässrigen Montmorillonitdispersion 
erfolgen. 
Auf die Einwirkung eines zusätzlichen Oxidationsmittels kann verzichtet werden, wenn die zu 
beschichtende anorganische Komponente selbst ein ausreichend starkes Oxidationsmittel ist. 
Auf diese Weise konnten vor allem kristalline und oxidierend wirkende Feststoffsäuren, wie 
z.B. Antimonsäure (H2Sb2O6 * n H2O), die noch zusätzlich eine hohe Protonenleitfähigkeit 
aufweist mit Polypyrrol bzw. Polyanilin [2.369] und Cer(IV) – oxid oder Hämatit (α - Fe2O3)  
mit Polypyrrol durch direkte Reaktion der Oxidteilchen mit dem Monomer beschichtet 
werden. Zu beachten ist allerdings, dass es dabei zur partiellen Reduktion der unmittelbar mit 
dem entstehenden Polymer in Kontakt tretenden Oxidoberfläche kommt, die zu nachweis- 
baren Veränderungen der elektrischen Eigenschaften führen kann.  
Zur wirksamen und dauerhaften Verbindung der Komponenten im Bereich nanoskaliger Di - 
mensionen [2.370] ist weiterhin der Sol – Gel – Prozess [2.371] zur Herstellung anorganisch / 
organischer Hybridmaterialien [2.372, 2.373] verwendbar. Dieser Prozess ermöglicht eine in- 
tensive Vermischung der Komponenten auf molekularer Ebene [2.374]. Durch Einbringen der 
organischen Komponente in das durch Hydrolyse gebildete anorganische Netzwerk [2.375] 
und eine anschließende thermische Behandlung (Zersetzung eines Precursorpolymers, vgl. 
Reaktion (17)) wurde eine formschlüssige Verbindung der Komponenten erreicht. 
Die gleichzeitige Durchführung der Gelbildung, ausgehend von Eisen(III)-nitrat (Precursor, 
Oxidationsmittel) und 2 - Methoxyethanol (Solvens) und der Polypyrrolsynthese [2.376] 
ermöglichte bei anschließender Wärmebehandlung bis zu 350°C die Herstellung eines magne- 
tischen und leitfähigen Oxid / Polymer – Nanocomposits.  
Durch Nutzung der Wirt – Gast – Chemie [2.377], z.B. in den Kanälen von nanoporösen 
Kristallen können ebenfalls sehr stabile und gut strukturierbare Polymercomposite hergestellt 
werden. Diese Composite sind durch Tränkung der porösen Systeme mit löslichen leitfähigen 
Polymeren und ihrer Ausfällung im Porensystem oder durch Polymerisation monomerer bzw. 
oligomerer Strukturen realisierbar. Wegen der größeren Diffusionskoeffizienten der nieder- 
molekularen Verbindungen sollten vor allem diese Strukturen verwendet werden. 
Besonders hochgeordnete Compositsysteme werden bei Verwendung flüssigkristalliner Poly- 
mervorstufen, wie z.B. Polyparaxylendimethylsulfoniumchlorid (PPV – Precursor) [2.378] in 
Kombination mit nanostrukturierten, porösen Keramiken erhalten. 
Wegen der einfachen Durchführung der chemischen Verbundherstellung und der interes - 
santen Eigenschaftskombinationen sind inzwischen zahlreiche Composite aus Oxidpartikeln 
und leitfähigen Polymerschichten [2.379 - 2.382] beschrieben worden, wobei durch weitere 
Funktionalisierungen der Polymere, z.B. durch Copolymerisation [2.383] die Variationsbreite 
und der Grad der erreichbaren  Eigenschaftsmodifizierungen noch gesteigert wurden. 
 
  
2.2.2.3. Elektrochemische Verbundpräparation 
 
Die elektrochemische Verbundherstellung ist in Abhängigkeit von der Leitfähigkeit, der 
Oberflächenstruktur und der Porosität der Elektrode (Metall oder Metalloxid) auf verschie - 
dene Weise möglich (siehe 2.1.2.2.3.4.). Dispergierte Oxidpartikel können durch die Kopp- 
lung von feldinduzierter Partikelabscheidung (vgl. 5.2.1.) und Elektropolymerisation mit leit- 
fähigen Polymeren beschichtet werden. Das als elektrochemische Coabscheidung [2.384] be- 
kannte Verfahren ist aber nur dann erfolgreich, wenn die dispergierten Partikel eine negativ 
geladene Oberfläche aufweisen bzw. durch Umladung innerhalb der elektrochemischen 
Doppelschicht (2.1.2.2.2.) eine negative Oberflächenladung erhalten, so dass sie tatsächlich 
zum Ort der Elektropolymerisation wandern und dort in die entstehende Polymerschicht ein- 
gebaut werden. 
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Ein großer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass das Verbundmaterial in Form einer 
elektroaktiven Schicht direkt auf der Elektrodenoberfläche [2.385] niedergeschlagen wird, 
und daher trägergebunden einer weiteren Charakterisierung bzw. Anwendung leicht zugäng - 
lich ist. Probleme kann aber der zur Elektropolymerisation in Abhängigkeit von der verwen- 
deten Konzentration notwendige Leitsalzzusatz bereiten. Die mit steigender Leitsalzkonzen -
tration wachsende Ionenstärke führt neben dem schrittweisen Abbau der die dispergierten 
Partikel umgebenden Solvathülle auch zur Kompensation der Partikelladung und nach dem 
Erreichen des Ladungsnullpunktes zur Instabilität der Dispersion und zur unkontrollierten 
Ausfällung der Partikel. Aus diesem Grunde muss zwischen der in die Dispersion eingetra- 
genen Partikelmenge und der notwendigen Leitsalzkonzentration optimiert werden. Die 
wesentlichen Stufen dieses Prozesses sind die konvektive Diffusion der Partikel zur wachsen- 
den Polymerschicht und die Partikeladsorption an der Grenzfläche Elektrode/Polymerschicht.  
Der zur Schichtbildung notwendige Massestrom dmp / dt der dispergierten Partikel kann wie 
folgt, beschrieben werden [2.386]: 
 
                                                 dmp / dt = K * cad * exp (B Δϕ)                                          (2.31) 
 
Außer von der Partikelkonzentration cad und der GALVANI – Spannung Δϕ (elektrische 
Potenzialdifferenz innerhalb der Phasengrenzschicht Elektrode / Elektrolyt) ist der Masse- 
strom noch von den Konstanten K und B abhängig. Der Schichtaufbau ist das Ergebnis des 
Wechselspiels zwischen Partikelabscheidung und Polymerschichtbildung. Aufgrund dieser 
Vorgänge liegen zur Dispersionsabscheidung von Oxidpartikeln in galvanisch abgeschiedene 
Metallschichten [2.387] analoge Verhältnisse [2.388] vor. 
Nach dem hier beschriebenen Verfahren wurden Compositschichten aus Titandioxid [2.342] 
oder Wolframtrioxid [2.389], Montmorillonit [2.390], Preussisch Blau [2.391] und Poly - 
pyrrol, sowie aus Cadmiumsulfid [2.392] bzw. Wolframtrioxid [2.393] und Polyanilin 
hergestellt. 
Außer auf dispergierten Partikeln kann die elektrochemische Polymerbildung auch auf leitfä - 
higen Oxidoberflächen (vgl. Kapitel 2.1.2.2.3.4.) zur Herstellung von schichtförmigen 
Hybriden erfolgen. Die dabei erhaltenen Bilayer – Strukturen, z.B. aus Titandioxid und Poly - 
bithiophen [2.394] bzw. Poly(3 – methylthiophen) [2.395] oder Polypyrrol [2.396] weisen die 
elektronischen Eigenschaften von p / n – Übergängen auf. Die Oxidschichten (z.B. TiO2) 
wurden dabei sowohl elektrochemisch bzw. durch Sputterprozesse  als auch durch chemische 
Verfahren (thermische Oxidation) synthetisiert.  
Die oxidischen Trägermaterialien müssen aber hierbei eine ausreichende elektrische 
Leitfähigkeit, z.B. aufgrund einer geringen Schichtdicke, einer hohen Defektkonzentration 
(z.B. TiO2-x) oder einer definiert eingestellten Porosität aufweisen. 
Haftfeste Verbunde können auch durch elektrochemische Polymerabscheidung in porösen 
Festkörpern realisiert werden. Bei ausreichend porösen Matrizen [2.397] ist eine gute 
elektrische Leitfähigkeit wegen der erleichterten Aufnahme von Elektrolyt und Monomer und 
bei guter Kontaktierbarkeit nicht unbedingt erforderlich. Zu beachten ist weiterhin die bei 
porösen Systemen infolge der Verengung der Leitungspfade auftretende Gegenläufigkeit von 
Porosität und Leitfähigkeit. Kombinationen von bei 400°C hergestellten mikroporösen Titan- 
dioxidschichten und zwischen 300 und 600 nm dicken elektrochemisch präparierten Poly- 
pyrrolschichten [2.398] ermöglichten die Herstellung von Dioden. Die elektronischen Eigen- 
schaften solcher Hybridbauelemente können durch strukturierte mikro – oder nanoporöse 
Matrizen noch weiter verbessert werden. Die Anwendung der LIGA – Technologie 
(Prozesskombinationen bestehend aus Lithographie, Galvanoformung, Abformung [2.399]), 
z.B. bei der Abscheidung von Polybithiophen in porösen Silizium [2.400] ermöglichte einen 
hohen Strukturierungs – und Miniaturisierungsgrad. 
 
75 
Eine wirksame Verbindung zwischen oxidischen und polymeren Strukturen ist weiterhin über 
den simultanen Ablauf von anodischer Metallauflösung bzw. Metalloxidbildung und Elektro - 
polymerisation erzielbar. Diese Prozesse können entweder zur intensiven Verwachsung von 
Oxid und Polymer führen oder aber eine Koexistenz inselförmiger Wachstumszonen mit 
völlig verschiedenen elektrischen Eigenschaften [2.401] bewirken.  
Wegen der Entstehung von kanalartigen Strukturen in elektrochemisch gebildeten Alumini - 
umoxidfilmen [2.402] hat sich dieses Material als besonders zur Herstellung von form - 
schlüssigen Compositen geeignet erwiesen. Da die Kanäle bzw. Poren (vgl. Abb. 14) nicht 
unmittelbar bis zur Metalloberfläche reichen, werden die notwendigen Ladungstransfer - 
prozesse in den elektrolytgefüllten Poren am Übergang Metall / Oxidschicht durch Tunnelpro-  
zesse der Elektronen kontrolliert. Abbildung 14 zeigt die durch Oxidbildung und Polypyrrol - 
abscheidung im sauren Milieu (H2SO4, (COOH)2, H3PO4) gebildete Compositstruktur [2.403]. 
 
 
           
 
Abb. 14: Struktur von elektrochemisch erzeugtem Aluminiumoxid (Eloxal – Schicht, [2.404], 
Abb. 11.13, S. 435) und Querschnitt durch eine elektrochemisch präparierte Aluminiumoxid / 
Polypyrrol (PPy) – Verbundschicht ([2.403], Fig. 10, S. 604) 
 
Dieses Beschichtungsverfahren kann auch an vorbehandelten, d.h. in sauren Lösungen bei ho- 
hen Potenzialen anodisierten Aluminium durchgeführt werden. Die dabei aufwachsenden 
Schichten können Dimensionen bis zu mehreren Mikrometern erreichen. Der Eloxal – Pro -
zess führt zu einer Erhöhung der Korrosionsstabilität des Aluminiums und ermöglicht die 
Ausführung weiterer Oberflächenfunktionalisierungen.  
Die Porenstruktur und damit die zur Compositbildung wichtigen Bereiche der Oxidschicht 
können dabei sowohl durch die Art des Elektrolyten (Einfluss auf mittleren Porendurchmes- 
ser), als auch durch die Höhe des Anodisierungspotenzials (mit steigendem Potenzial werden 
kompaktere, d.h. weniger poröse Schichten erhalten) beeinflusst werden. 
Aufgrund der guten dielektrischen Eigenschaften von Aluminiumoxid und der reversibel 
schaltbaren Leifähigkeit des Polypyrrols [2.405] sind aus diesen Komponenten bestehende 
Composite als Aktivmaterialien in Kondensatoren verwendbar. 
Die photoelektrochemische Verbundherstellung ist u.a. Gegenstand des Kapitels 3.2.2.2.2.. 
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2.2.3. Struktur und Eigenschaften von Compositen 
 
Obwohl die Morphologie der Composite das Ergebnis des Zusammenwirkens beider Kompo-
nenten ist, wird sie wegen der höheren Flexibilität der Polymeren, maßgeblich durch die 
Struktur der Komponente mit der höheren mechanischen Festigkeit, d.h. durch die anorgani - 
sche Matrix bestimmt. Als wesentliche Compositstrukturen sind Partikel -, Schicht - und 
Intercalationsverbunde zu nennen.  
 
Partikel – oder Core – Shell – Composite  ([2.406], s. Abb.13, 15a) sind wegen ihres einfa- 
chen Aufbaus (organische makromolekulare Hülle und anorganischer niedermolekularer 
Kern), ihrer großen Variationsbreite (z.B. Einsatz unterschiedlicher leitfähiger Homo – oder 
Copolymere in Kombination mit verschiedenen Oxidpartikeln von unterschiedlicher Partikel - 
größe) und ihrer vielfältigen Einsatzmöglichkeiten (u.a. Füllstoffe, sensitive Schichten, Dis - 
persionen) die am häufigsten untersuchten und eingesetzten Compositstrukturen. 
Der Aufbau von Core – Shell – Strukturen ermöglicht wegen der bei beiden Komponenten 
vorhandenen großen Variationsbreite ein flexibles und zielgerichtetes Eigenschaftsdesign 
(z.B. Herstellung von Polymer / Oxid - Compositen mit magnetischen Kernen [2.407]). 
Aufgrund der pulverförmigen  Morphologie von Core – Shell – Compositen können diese 
Materialien leicht mit anderen Stoffklassen, wie z.B. Polymeren, zu Strukturen mit erhöhter 
Funktionalität kombiniert und verarbeitet werden. Die thermische Stabilität der Compounds 
ist aber durch die im Vergleich zu den anorganischen Kernmaterialien niedrigere thermische 
Stabilitätsgrenze der polymeren Hülle bestimmt.  
Core – Shell – Strukturen können als Spezialfall der Schichtstrukturen, d.h. als sphärische 
Schichtstrukturen aufgefasst werden. Der Aufbau einer definierten und strukturierten Schich - 
tenfolge führt bei den partikelbasierenden Compositen wegen der unterschiedlichen 
Partikelorientierung, nicht zu einer, den Schichtstrukturen vergleichbaren hohen Qualität.  
 
Verbundmaterialien mit schichtförmigem Aufbau (Bilayer, Multilayer, s. Abb. 15b) weisen im 
Gegensatz zu Core – Shell – Strukturen einen von vornherein definierten hohen Ordnungs- 
grad [2.365, 3.75] auf. Die Oxid - / Polymerschicht – Kombinationen können durch elektro- 
chemische Prozesse hergestellt werden. Diese Verfahren erfordern aber eine ausreichend leit- 
fähige oder poröse Oxidoberfläche. 
Auf chemischen Wege sind schichtförmige Composite auch durch Funktionalisierung [2.408]  
von schlecht leitenden oder isolierenden Oxidschichten (z.B. SiO2, Ventilmetalloxide: TiO2, 
Al2O3) präparierbar. Der hohe Ordnungsgrad dieser Schichten ist durch die spontane Chemi - 
sorption von silanbasierenden Haftvermittlern (z.B. 11-(3-Thienyl)undecyltrichlorsilan, 
“TUTS”) auf der Oxidoberfläche bedingt. Die Bindung des Haftvermittlers an die Oxid- 
oberfläche konnte sowohl bei thermisch als auch bei elektrochemisch gebildeten Oxidschich-
ten erreicht werden. Von großer Bedeutung für die Haftfestigkeit der Haftvermittlerschicht 
und der darauf aufwachsenden Polymerschicht(en) ist die Reaktion zwischen den Hydroxyl- 
gruppen auf der Oxidoberfläche und der endständigen Trichlorsilangruppe des Haftvermittlers 
die unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zur Knüpfung kovalenter Si - O - Bindungen 
führt. Durch die während der Hydrolyse der Trichlorsilangruppen zwischen den entstehenden  
Si - OH – Gruppen stattfindenden Kondensationsreaktionen wird die Ausbildung von Silici -                           
um – Sauerstoff – Silicium – Bindungen erreicht, und dadurch eine weitere Stabilisierung der  
Haftvermittlerschicht ermöglicht. 
Nach dem Zusatz von Monomeren und Oxidationsmittel konnten ausgehend von den auf der 
Oxidoberfläche fixierten Thiophenkopfgruppen des Haftvermittlers homogene, haftfeste und 
strukturierbare Polythiophenschichten hergestellt werden.   
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Die Erzielung hochgeordneter Schichtstrukturen (vgl. Abb. 15b) ist aber immer an die für die 
jeweils verwendeten Substrate (thermische oder elektrochemische Oxidschichten) anzupas - 
senden Haftvermittlersysteme gebunden, und damit z.T. in ihren Variationsmöglichkeiten 
begrenzt. Außerdem stellt das Aufbringen des Haftvermittlers einen in Abhängigkeit von der 
tabilität dieser Systeme, aufwendigen Präparationsschritt dar. S  
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Abb. 15:  Compositstrukturen, a) Core – Shell – Struktur , b) Schichtstruktur auf funktiona -                            
                lisierter Oxidoberfläche               
 
Intercalationsverbunde (vgl. Abb. 14) weisen aufgrund der intensiven Durchdringung der 
Komponenten eine gute Haftung und eine hohe mechanische Stabilität auf. Auf diese Weise 
sind neben den äußerst stabilen Aluminiumoxid / Polymer – Compositen auch quell - und dis- 
persionsfähige Strukturen, wie z.B. Montmorillonit / Polypyrrol – Kombinationen syntheti - 
sierbar. Makroporöses Aluminiumoxid [2.409] bietet wegen der zahlreichen Kanäle und 
Kavernen die Möglichkeit, mehrere verschiedene Polymere einzubauen und damit eine ho - 
he Multifunktionalität des Composits zu realisieren. 
Im Fall der Intercalationsverbunde hängt die Wirksamkeit der Komponenten maßgeblich von 
deren Zugänglichkeit und Kontaktierung, sowie von der in der Matrix herrschenden elektri- 
schen Ladungsverteilung [2.410] ab. Die Verbundstruktur stellt hierbei eine kongruente und 
matrixassistierte Abbildung des verwendeten Formkörpers dar. 
 
2.2.4. Mögliche Anwendungen 
 
Die umfangreichen Einsatzfelder von leitfähigen Polymeren und Oxidpartikeln oder – schich- 
ten können in Form der Composite zu umfassenden neuartigen Anwendungen führen, und 
Einsatzgebiete erschließen, die bisher nicht durch die alleinige Verwendung der Komponen- 
ten zugänglich waren bzw. etablierte Applikationen [2.411] verbessern. Auf diese Weise sind 
bei elektrochemisch hergestellten und in optoelektronischen Bauelementen (z.B. LED) ver- 
wendeten Polypyrrol / SiO2 - Compositen [2.412] verbesserte Kontrastverhältnisse und hö- 
here Lebensdauern, sowie bei der Kombination von Quaterthiophenderivaten und modifizier- 
ten Perowskiten [2.413] höhere Effizienzen (0,1 lm / W) erreicht worden. Die positiven Ein- 
flüsse, die durch die in den Kanälen von Montmorilloniten durchgeführte Polymerisation des 
Anilins [2.414] vorhanden sind, führten wegen der verbesserten Barrierewirkung und den in 
Montmorillonitschichten möglichen Ionenaustausch zur Verlängerung der Korrosionsinhi- 
bierung im Vergleich zum reinen Polyanilin. Infolge der durch Compositbildung erhöhten Ka- 
pazität [2.415] sind z.B. Kombinationen aus Polyanilin und V2O5 oder Polypyrrol / Polythio- 
phen und V2O5 als Elektrodenmaterialien für positive Elektroden in Lithiumbatterien [2.416] 
oder zum Einsatz in optoelektronischen Hybridbauelementen [2.417 - 2.420] von Interesse. 
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3. Physikalische Grundlagen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.1. Halbleitereigenschaften 
 
Aufbauend auf den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Materialien sollen nun 
ihre elektrischen Eigenschaften, vor allem die bei sorgfältigerer Präparation nachweisbaren 
Halbleitercharakteristiken behandelt werden.  
Die Gewinnung von charakteristischen Halbleiterparametern kann, wie im folgenden erläu- 
tert, durch Nutzung physikalischer, elektrochemischer und photoelektrochemischer Methoden 
erfolgen. Die dazu notwendigen theoretischen Grundlagen sind Gegenstand dieses Ab- 
schnittes. 
 
3.1.1. Physikalische Beschreibung – Bändermodell 
 
Die beim Einzelatom vorhandenen diskreten Energieniveaus der Elektronen führen bei höher   
aggregierten Systemen, wie z.B. den Festkörpern, infolge der Wechselwirkung zwischen den  
Teilchen zur Herausbildung delokalisierter kontinuierlicher Energiezustände, den sogenann - 
ten Energiebändern. In Analogie zu den beim Einzelteilchen (Molekül) vorhandenen  binden - 
den (HOMO) und antibindenden (LUMO) Orbitalen, entstehen im Festkörper besetzte und 
unbesetzte Energiebänder. Das aus dem Valenzniveau des Grundzustandes gebildete und da - 
her vollbesetzte Energieband wird als Valenzband (VB) bezeichnet. Wegen der Absättigung 
mit Elektronen kann das Valenzband keinen Beitrag zur elektrischen Leitfähigkeit leisten.    
Durch Einwirkung von thermischer Energie, Bestrahlung mit Licht entsprechender Wellen - 
länge oder durch Wechselwirkung mit starken elektrischen Feldern können Elektronen aus 
dem Valenzband herausgelöst und in einen angeregten Zustand, das sogenannte Leitungsband 
(LV) versetzt werden. Aufgrund der relativ geringen Besetzungsdichte im Leitungsband 
können die Ladungsträger eine für den Ladungstransport ausreichende Beweglichkeit errei -
chen und damit den Prozess der Bandleitung (s. S. 59) ermöglichen. 
Die für den Elektronenübergang vom Valenzband in das Leitungsband aufzuwendende 
Energie muss ausreichend groß sein, um die zwischen beiden Bändern bestehende verbotene 
Zone oder Bandlücke Eg (Energiedifferenz zwischen Leitungs – und Valenzbandkante) zu 
überwinden. Die bei Anregung (E > Eg) aus dem Valenzband erfolgende Elektronenabgabe 
führt zur Entstehung von Vakanzen im Valenzband, die als Defektelektronen oder Löcher (h+) 
bezeichnet werden. Somit werden in Halbleitern bei Energieeinwirkung immer Ladungs - 
trägerpaare, nämlich Löcher im Valenzband und Elektronen im Leitungsband erzeugt. 
Kennzeichnende Merkmale von Halbleitern sind ihre Bandstruktur, insbesondere die Existenz 
einer verbotenen Zone, die Entstehung von Ladungsträgerpaaren bei Energiezufuhr und ihre 
relativ geringe Eigenleitfähigkeit (σ = 10-6 ... 102 Ω-1cm-1). Für die Leitfähigkeit sind wie - 
derum die Art, Konzentration und Beweglichkeit der Ladungsträger von großer Bedeutung. 
Bei den auf Eigenleitung beruhenden oder intrinsischen Halbleitern werden die zur 
Ladungsträgergenerierung im Inneren des Halbleiters notwendigen Prozesse ausschließlich 
durch energetische Wechselwirkung mit der Umgebung (vor allem durch thermische Energie) 
ermöglicht. 
Durch den gezielten Einbau definierter chemischer ”Verunreinigungen”, d.h. durch geringfü - 
gigen Zusatz von Fremdstoffen kann das Konzentrationsverhältnis von Elektronen und 
Löchern beeinflusst und auf diesem Wege ein von der Eigenleitung unabhängiger und die 
Gesamtleitfähigkeit dominierender Leitungscharakter eingestellt werden. Die Gesamtheit 
dieser Prozesse wird als Dotierung bezeichnet. 
In Abhängigkeit von den verwendeten Materialien (Substrat und Dotierungsagenz), der räum-  
lichen Ausdehnung der zu dotierenden Bereiche und der beabsichtigten Anwendung sind 
Dotierungen durch Legierungsbildung, Festkörperdiffusion, Ionenimplantation, Epitaxie oder  
wie im Fall der leitfähigen Polymere durch Einwirkung von Oxidations – oder Reduktions – 
mitteln auf den neutralen Zustand bzw. während der Synthese realisierbar. 
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Wird dem halbleitenden Substrat ein Elektronendonator zugesetzt, so wird ein Donor – Nive- 
au in einem energetisch geringfügigen Abstand unterhalb der Leitungsbandkante aufgebaut, 
was zur Entstehung eines n – Halbleiters führt (vgl. Abb. 16a). Die Ladungstransferprozesse 
werden in diesem Halbleiter hauptsächlich durch Elektronen bestimmt, d.h. die Elektronen 
sind die Majoritäts – und die Löcher sind die Minoritätsladungsträger. 
P – Halbleiter entstehen durch Zusatz von Elektronenakzeptoren zum Substrat, was zur Er - 
richtung eines in geringem Abstand über der Valenzbandkante lokalisierten Akzeptor  - 
Niveaus führt (Abb. 16 b). In diesem Fall sind die Löcher die Majoritätsladungsträger und die 
Elektronen die Minoritätsladungsträger. 
 
   E 
                                                                        Leitungsband  
                     e- e- e- e-                                               (LB) 
                                                                      Donor - Niveau          
                                                                      
                                     
                                                                  FERMI – Niveau EF 
                                                                                                                                      Eg   
                        Eg                                       Akzeptor - Niveau                                                                               
                                                                                                                                                     
                                                                    
                                                                      Valenzband                                      h+ h+ h+ h+                                               
                                                                                                   (VB)  
 
a) b) 
 
Abb. 16: Energiebandschema eines n – Halbleiter (a) und eines p – Halbleiters (b) 
 
Insbesondere zur quantitativen Beschreibung (Trägerenergetik, Kontaktbildung) von Halblei - 
tern ist die Bezugnahme auf eine energetische Referenz notwendig. Dieser Bezugspunkt ist 
durch das FERMI – Niveau EF gegeben. Das FERMI – Niveau oder die FERMI – Energie ist 
ein Maß für das chemische Potenzial der Elektronen, z.B. in einem n - Halbleiter, vgl. [3.1], 
S. 338 gilt: 
                                                                EF = (ħ2 / 2m0e) * (3π2 Ne ) 3 / 2                                         (3.1) 
 
Dieses Niveau bezeichnet eine Energie – Kante, die am absoluten Nullpunkt (T = 0K) mit der 
höchstgelegenen besetzten Energielage des Leitungsbandes von Elektronenleitern identisch 
ist. Die Lage des FERMI – Niveaus ist im Fall der Halbleiter von der Temperatur und dem 
Verhältnis der Zustandsdichten von Elektronen (Ne) und Löchern (Nh) abhängig. 
Beim intrinsischen Halbleiter ist das FERMI – Niveau genau in der Mitte der verbotenen 
Zone lokalisiert: EF,i = ½ (ELB - EVB). Die während des Dotierens eingebauten Störstellen 
(Akzeptoren bzw. Donatoren) führen zu einer Verschiebung des FERMI – Niveaus. Im Fall 
der n – Dotierung wird daher das FERMI – Niveau zur Unterkante des Leitungsbandes und im 
Prozess der p – Dotierung zur Oberkante des Valenzbandes verschoben.  
In Abhängigkeit vom Verhältnis der im Leitungsband vorhandenen effektiven Zustandsdichte 
NL zur Donatorenkonzentration ND, der Temperatur und der Leitungsbandenergie EL ergibt 
sich für das FERMI – Niveau eines n – Halbleiters EF,n der folgende analytische Ausdruck : 
 
                                                    EF,n = EL – kTln (NL / ND)                                                (3.2). 
 
Für einen p – Halbleiter kann die Lage des FERMI – Niveaus EF,p aus der Valenzbandenergie 
EV ,der Temperatur und dem Verhältnis der effektiven Zustandsdichten im Valenzband NV zur  
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Akzeptorkonzentration NA bestimmt werden (vgl. [3.2], S. 22): 
 
                                                      EF,p = EV + kTln (NV / NA)                                             (3.3). 
 
3.1.2. Anorganische und Organische Halbleiter im Vergleich 
 
Halbleitende Materialien weisen eine große Variationsbreite auf, die sich ausgehend von Ele- 
menthalbleitern (Si, Ge, Se) über Verbindungshalbleiter (u.a. Selenide, Telluride, Sulfide, 
Carbide, Arsenide, Oxide) bis hin zu organischen Halbleitern (Phthalocyanin, leitfähige Poly-  
mere) erstreckt.  
 
Charakteristika Anorganische Halbleiter Organische Halbleiter 
 
 
   Bindungsverhältnisse / 
Struktur 
starke kovalente bzw. ioni - 
sche Wechselwirkungen 
Atomkristalle / 
Ionenkristalle / 
amorphe Substanzen 
niedrigmolekular 
schwache van – der – Waals -
Wechselwirkungen, 
konjugierte Systeme, 
Molekülkristalle / 
amorphe Substanzen 
z.T.  hochmolekular 
Dichte ρ [ g / cm 3] i.a. > 2 1 ... 1,5 
spezifische  elektrische Leit - 
fähigkeit σ [ Ω -1 * cm –1 ] 
 
0,1 ... 1000 
aufwendige Dotierung 
10 –14 ... 100 
relativ leicht ”dotierbar” 
Ladungsträgerkonzentration 
N [ cm –3 ] 
10 11 ... 10 20
 
10 6 ... 10 21
 
Ladungsträgerbeweglichkeit 
b [ cm 2 / Vs ] 
 
10 –3 ... 10 5
10 –6 ... 10 2
(gering in amorphen Berei - 
chen und bei Knäuelgestalt ) 
Ladungsträger, 
Lokalisierung der 
Ladungszustände 
Elektronen, Löcher 
 
delokalisierte Elektronen 
Elektronen, Löcher 
relativ große Lokalisierung 
(gebundene Exzitonen, S. 61)
der Elektronen/amorphe Strkt.
Bandlücke  Eg   [eV] 0,5 ... 4 0,1 ... 2,5 
Ausdehnung  von Leitungs – 
und  Valenzbändern 
relativ  breit 
einige eV 
sehr  schmal 
≈ 0,1 eV 
Leitungsmechanismus Bandleitung Hopping, Tunneln 
 
Herstellungsaufwand 
Verfahren 
 
hoch (z.B. Si – Halbleiter – 
technologie ) 
Zonenschmelzen 
PVD , CVD 
relativ  niedrig 
PVD , CVD 
Spincoating 
Elektropolymerisation 
Kontaktierung, 
Oberflächenzustände 
und deren  Einfluss 
i.a.  gut (Austrittsarbeiten !) 
meist (Kontaktierung) 
Fermi Level pinning 
z.T. problematisch 
kaum 
kaum 
Stabilität i.a. hoch z.T.  problematisch 
 
 
Anwendungen 
 
 
Si : diskrete Halbleiterbauele-
mente, Schaltkreise, 
oxidisch : Varistoren, 
Überspannungsableiter, 
Katalysatoren und - träger 
 
Sensibilisatoren, Photoleiter 
Xerographie 
OLEDs 
”Organic Electronics” 
   
Tabelle 8: Vergleich zwischen anorganischen und organischen Halbleitern (vgl. [3.3]) 
81 
Wegen der bei sehr verschiedenen Materialklassen (u.a. Halbmetalle, Keramik, Polymere) 
nachweisbaren Halbleitereigenschaften kann der in Tabelle 8 dargestellte Vergleich nur Ten - 
denzen erfassen und eine grobe Orientierung geben.  
Sowohl bei anorganischen als auch bei organischen Hableitern ist der Einfluss der Struktur 
auf die elektrischen Parameter (u.a. Ladungsträgerdichte, Ladungsträgerbeweglichkeit) von 
großer Bedeutung. Amorphe Halbleiter zeigen wegen des niedrigen Ordnungsgrades eine 
wesentlich schlechtere Halbleitercharakteristik als die analogen kristallinen Strukturen. Aus 
diesem Grunde werden Halbleiterbauelemente vorzugsweise aus einkristallinen Materialien, 
z.B. aus einkristallinem Silizium hergestellt. 
Bei organischen Halbleitern [3.4] führen die schwachen VAN – DER – WAALS´schen 
Wechselwirkungen zu relativ großen zwischenmolekularen Abständen, die wiederum eine 
deutliche Absenkung der Ladungsträgerbeweglichkeit bewirken. Kristalline organische Halb - 
leiter weisen wegen der erreichbaren hohen Packungsdichte wesentlich bessere Ladungstrans- 
portparameter auf. Insbesondere sind großflächige, planare, π – elektronenreiche aromatische 
Verbindungen [3.5] wie z.B. Phthalocyanine, Porphyrine oder Polyvinylcarbazole  wegen 
ihrer leichten Verarbeitung (schmelzbar, verdampfbar) und ihrer günstigen  Eigenschaften 
(u.a. kleine Bandlücke, hohe Photoelektroaktivität [3.6]) für die Xerographie [3.7] von großer 
Bedeutung. Zur Gruppe der organischen Halbleiter zählen weiterhin wichtige Farbstoffe [3.8], 
wie z.B. ß – Carotin, Triphenylmethanfarbstoffe (Kristallviolett, Malachitgrün) und die in der 
Farbfotografie als Sensibilisatoren verwendeten Polymethinfarbstoffe. 
Eine charakteristische Eigenschaft organischer Halbleiter tritt bei der Ladungsträgerinjektion 
in Materialien, die eine geringe Ladungsträgerbeweglichkeit aufweisen, in Erscheinung. Es 
handelt sich dabei um den sogenannten raumladungsbegrenzten Strom (space-charge-limited 
current, SCLC). Die steigende Ladungsträgerinjektion bewirkt eine Verschiebung des FER - 
MI – Niveaus in Richtung des Leitungsbandes. An der injizierenden Elektrode entsteht 
infolge des gehemmten Abflusses (hochohmiges Material) der eingebrachten Ladungsträger 
eine hohe Ladungsdichte, die zum Aufbau einer, die weitere Injektion bremsenden Raumla - 
dung (Abschirmung der Elektrode) führt. Der dabei fließende raumladungsbegrenzte Strom ist 
der maximale unipolare, d.h. nur von einer Ladungsträgersorte (Elektronen oder Löcher) 
getragene Strom, der durch einen Isolator fließen kann [3.9]. Dieser Strom wird  nicht durch 
das Injektionsvermögen des Kontaktes, sondern durch die vorhandene Injektionsbarriere, die 
im Material mögliche Ladungsträgerbeweglichkeit und die Kapazität der Probe (Dicke d) 
kontrolliert. Eine quantitative Abschätzung der raumladungsbegrenzten Stromdichte jSCL kann 
für feldunabhängige Beweglichkeiten µ über das CHILDsche Gesetz erfolgen (vgl. [3.1],      
S. 481; [3.10, 3.11]): 
                                                           jSCL = (9/8) εε0µE2 / d                                                (3.4). 
 
Die Kontaktierung organischer Halbleiter kann aber aufgrund ihrer flexiblen oder auch 
brüchigen Struktur sehr schwierig sein. Eine mögliche Lösung dieses Problems ist z.B. durch 
die Abscheidung (u.a. PVD, Elektropolymerisation) der halbleitenden Schicht auf einem 
geeigneten Elektrodenmaterial möglich.  
Neben der Xerographie finden organische Halbleiter zunehmend auch in diskreten Bauele -
menten [3.12] wie organischen Leuchtdioden (OLEDs [3.9]) oder organischen Feldeffekttran-  
sistoren  (OFET`s [2.308]) Anwendung. Dabei kommt den leitfähigen Polymeren [3.13] eine 
wachsende Bedeutung (s. S. 69 ff.) zu. 
 
Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurden aus der großen 
Anzahl anorganischer Halbleiter wegen ihrer besseren Verfügbarkeit und der leichteren 
Verarbeitung vorrangig Oxidhalbleiter (vgl. [3.14], S. 361 ff.) ausgewählt. Als Oxidhalbleiter  
sind sowohl p – Halbleiter (z.B. Cu2O, NiO, UO2), als auch n – Halbleiter (z.B. TiO2, ZnO, 
SnO2, Nb2O5, Ta2O5, V2O3) verfügbar [3.15].   
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Im Unterschied zu den leitfähigen Polymeren, bei denen durch die Veränderung des Oxidati - 
onszustandes die Dotierungsdichte leicht beeinflusst werden kann, erfordert die Präparation 
anorganischer Halbleiter wegen ihrer kompakteren Struktur (Atom – bzw. Ionenkristalle) 
einen relativ hohen Aufwand (hohe Temperatur, zahlreiche Prozessschritte, aufwendige Rein- 
darstellung). Andererseits sind anorganische Halbleiter aber auch wesentlich stabiler als orga- 
nische. Die elektronischen Eigenschaften der Oxide werden vor allem durch die Temperatur, 
die Stöchiometrie (insbesondere Sauerstoffstöchiometrie) und die Defektkonzentration (Ent - 
stehung von Leerstellen bzw. Besetzung von Zwischengitterplätzen im Anionen – und / oder 
Kationenteilgitter [3.16]) beeinflusst. Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die 
Wechselwirkung  von Oxiden mit einer Sauerstoffatmosphäre bei erhöhter Temperatur. In 
diesen Fällen kann es in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck zur Aufnahme oder Abga - 
be von Sauerstoff durch das Oxid kommen, die wiederum die elektronischen Eigenschaften 
des Oxids verändert. Eine Erhöhung des Sauerstoffpartialdruckes führt bei n – Halbleitern 
(z.B. ZnO, TiO2) zur verstärkten Chemisorption dieses als Elektronenakzeptor wirksamen 
Gases. Die Elektronenaufnahme durch den adsorbierten Sauerstoff bewirkt eine Herabsetzung 
der Majoritätsladungsdichte im n – leitendem Oxidgitter und damit eine Abnahme der elek- 
trischen Leitfähigkeit. Wird dagegen durch die Verwendung einer Wasserstoffatmosphäre der 
Sauerstoffpartialdruck massiv herabgesetzt, so verstärkt der Sauerstoffausbau und die Anwe-  
senheit von chemisorbierten Wasserstoff (Elektronendonator) die n – Halbleitercharakteristik. 
Herrscht also während der Herstellung bzw. des Einsatzes n – halbleitender Oxide ein niedri- 
ger Sauerstoffpartialdruck (vergleichbar einer reduzierenden Atmosphäre), so wird die n -  
Halbleitercharakteristik verstärkt, während sie bei hohem Sauerstoffpartialdruck (oxidierende 
Atmosphäre) verschlechtert wird. Beim p – Halbleiter (z.B. NiO) führt dagegen eine oxi- 
dierende Atmosphäre (Lochinjektion durch O2) zur Förderung der Löcherleitung, während 
eine reduzierende Atmosphäre (Lochabstraktion durch H2,CO,CH4,C2H5OH) eine Herabset- 
zung der Lochleitfähigkeit bewirkt. Auf diesen Prozessen beruht die Anwendung halbleiten- 
der Oxide als Sensoren [3.17], [3.18] oder Katalysatoren [3.19, 3.20]. 
Besonders kritisch ist die bei der Kontaktierung oder die bei Einwirkung von reaktiven 
Agenzien auf anorganische Halbleiter mögliche Entstehung von Oberflächenzuständen. In 
diesem Fall tritt die zu erwartende Angleichung der FERMI – Niveaus z.B. zwischen Metall 
und Halbleiter nicht auf, d. h. die Positionen der FERMI – Niveaus bleiben auch nach der 
Kontaktbildung unverändert (FERMI – Level – Pinning [3.2], S. 84 – 102). 
Dieser Effekt begrenzt bei Solarzellen wesentlich die Höhe der eingeprägten Spannung und 
damit ihre elektrische Nutzleistung. 
Hier liegt der große Vorteil leitfähiger Polymere, da bei ihnen die FERMI – Energie über die 
gesamte Energielücke eingestellt bzw. verschoben werden kann, d.h. das bei konventionellen 
Halbleitern Probleme bereitende FERMI – Level – Pinning tritt bei hoher Reinheit der 
Materialien nicht auf ([1.2], S.2670). Aus oxidischen Halbleitern (insbesondere ZnO) werden 
diskrete Bauelemente, wie z.B. Thermistoren, Varistoren und Überspannungsableiter herge- 
stellt. Ein im Bereich der Photoelektrochemie häufig verwendeter Oxidhalbleiter ist das im 
folgenden Abschnitt beschriebene Titandioxid [3.21].  
 
3.1.2.1. Der Halbleiter Titandioxid 
 
Beim Titandioxid ist in Abhängigkeit von seiner Reinheit, Kristallinität, Temperatur und Par-  
tikelgröße [3.22] die Existenz eines Isolator - / Halbleiter – Überganges [3.23] nachweisbar. 
Bei diesem Material handelt es sich um einen oxidischen Verbindungshalbleiter mit ionischer 
Struktur. Die Bandstruktur des Titandioxids besteht aus den aus Sauerstoff – 2p6 – Zuständen 
aufgebauten Valenzband und den von Titan (Ti4+) – 3d0 – Zuständen gebildeten Leitungsband 
([3.24], S. 505). Das Donorniveau entsteht durch Fehlstellen (Vakanzen) im Anionenteilgitter 
der Oberfläche (VOn+), was leicht durch thermische Belastung (partiellen Sauerstoffausbau)      
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des Oxids möglich wird [3.25] : O 2- ↔ ½ O2 + VO2+ + 2 e-. Dabei konnte schon bei geringer 
Unterstöchiometrie (TiO1,9995) ein massiver Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit (κ (TiO2) = 
10-10 Ω-1cm-1; κ(TiO1,9995) = 10-1 Ω-1cm-1 [3.26], S. 23) beobachtet werden.  Die unbesetzten 
d-Orbitale des Ti4+ - Ions weisen eine den Hauptgruppenmetallen analoge Elektronenkonfigu- 
ration auf. Die Vakanzen im Sauerstoffteilgitter führen aufgrund der Elektroneutralität zur 
Besetzung von Zwischengitterplätzen im Kationenteilgitter mit Ti3+ - Ionen (vgl. S. 145).  
Außerdem ist beim Titandioxid bei hoher Temperatur aufgrund der beweglichen O2- - Ionen 
ein relativ hoher Anteil an ionischer Leitung nachweisbar. Die n – Halbleitercharakteristik des 
TiO2 wurde sowohl an Einkristallen [3.27], als auch an durch anodische Polarisation des 
Titans in Elektrolyten gebildeten polykristallinen Oxidschichten [3.28] nachgewiesen. Im Fall 
der elektrochemisch hergestellten Oxidschichten kann die Dotierung unter leichter kontrollier- 
baren Bedingungen als durch partielle Reduktion mit Wasserstoff oder bei thermischer 
Belastung [3.29] erfolgen. Hervorzuheben ist weiterhin die hohe mechanische und chemische 
Stabilität des Titandioxids. 
 
3.1.2.2. Der Halbleiter Polythiophen 
 
Da die elektrischen Eigenschaften leitfähiger Polymere maßgeblich durch das sie aufbauende 
π - Elektronensystem [3.30] bestimmt werden, ist dessen Wirkung auch für den halbleitenden 
Zustand maßgebend. In diesem Zusammenhang ist wiederum eine ausreichend große Konju - 
gationslänge, die die Größe der Bandlücke bestimmt, von großer Bedeutung. Eine weitere die  
Bandlückenenergie beeinflussende strukturelle Besonderheit besteht in der Verteilung der 
beweglichen Elektronen zwischen den in den heteroaromatischen Ringsystemen vorhandenen 
Zuständen mit niedrigem Delokalisierungsgrad und dem hohen Anteil von delokalisierten 
Zuständen entlang des konjugierten Bindungssystems [3.31]. Das Valenzband ist vollständig 
mit π - Elektronen besetzt, während das Leitungsband als quasi angeregter Zustand der π - 
Elektronen leer bleibt (π*- Band). Der Übergang vom Valenzband ins Leitungsband (π / π* - 
Übergang) ist durch Absorption elektromagnetischer Strahlung, oder durch Wärmezufuhr  
möglich. Aufbauend auf diesen Wechselwirkungen konnten eine Reihe verschiedener aus 
Polymeren bestehender elektronische Bauelemente (vgl. Kapitel 2.1.6) realisiert werden.  
Eine wichtige Eigenschaft dieses polymeren p - Halbleiters ist die auf einer mäßigen mecha- 
nischen Kettenbeweglichkeit beruhende Flexibilität. Diese Flexibilität ist eine der bemerkens- 
wertesten Eigenschaften polymerer Halbleiter, da sie bei den gewöhnlichen anorganischen 
Halbleitern in einem solchen Ausmaß nicht vorhanden ist. Eine weitere Besonderheit poly- 
merer Halbleiter besteht in der bei einigen Vertretern unter bestimmten Bedingungen (nie- 
driger Polymerisationsgrad, sperrige Seitenketten, hoher Gehalt an funktionellen Gruppen) 
vorhandenen Löslichkeit [3.32] bzw. Schmelzbarkeit. Gerade diese Eigenschaften sind als 
Syntheseziel anzustreben, da sie die Verarbeitung unter milden Bedingungen ermöglichen. 
 
 
3.1.3. Physikalische Charakterisierung: Halbleiter als Messobjekte  
 
Durch isolierte oder kombinierte Einflussnahme äußerer Faktoren (u.a. Temperatur, Magnet - 
felder, elektromagnetische Strahlung) können unter definierten elektrischen Bedingungen (Po- 
tenzial - und / oder Stromkontrolle, Frequenzbereich und Größe des Eingangssignals) charak- 
teristische Halbleiterparameter, wie z.B. Ladungsträgerart,- konzentration und - beweglich - 
keit, Bandlücke und Flachbandpotenzial ermittelt werden. 
Die einfachste Methode der Halbleitercharakterisierung besteht in der Aufnahme von Strom - 
Spannungs - Kurven. Diese Methode erfordert aber neben der Kontaktierung des Halbleiter - 
materials mit Metallen o. ä., den Aufbau einer definierten Messgeometrie (z.B. Dioden – oder 
Feldeffekttransistorlayout) und die Konstanz weiterer Einflussgrößen, insbesondere der Tem - 
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peratur. Außerdem ist diese sogenannte Kennlinienaufnahme ([3.33], S. 61 f; graphische 
Auftragung der Veränderung einer Ausgangsgröße in Abhängigkeit von der Veränderung 
einer Eingangsgröße bei Kontrolle der Parameter) in der Hauptsache an ein diskretes Bauele – 
ment oder gar an eine komplette Schaltung gebunden.  
Aus der Kennlinie können Informationen über den Leitungscharakter (Ladungsträgerart), 
Widerstand / Leitfähigkeit, Stabilitätsgrenzen und das dynamische Verhalten abgeleitet 
werden. Allerdings sind dabei die Einflüsse des Kontaktmaterials und des Messverfahrens zu 
berücksichtigen, die u.U. eine Separierung der konkreten Halbleiterleiterparameter nur mit 
großem Aufwand zulassen. Deshalb sollen im folgenden anhand konkreter physikalischer 
Effekte, Messverfahren erläutert werden, die eine eindeutige Zuordnung zwischen dem auftre- 
tenden Effekt und einer oder mehrerer ausgewählter Eigenschaften des Halbleiters gestatten. 
 
Thermospannung:  Die Behandlung der thermischen Eigenschaften von leitfähigen Polymeren 
(Kapitel 2.1.4.2.) zeigte bereits, dass die hohe Temperaturstabilität dieser Materialien auf dem 
Abtransport bzw. der gleichmäßigen Verteilung der zugeführten thermischen Energie durch 
die delokalisierten π - Elektronen beruht. Die freibeweglichen Elektronen bzw. Löcher  
bewegen sich bei thermischer Belastung des Materials von Gebieten mit erhöhter Temperatur 
zu Gebieten mit niedriger Temperatur und leiten auf diese Weise die Wärme ab. Der an die 
Teilchenbewegung gebundene Wärmestrom wirkt dem Temperaturgradienten dT / dx 
entgegen und ist diesem proportional. Der durch den Wärmestrom hervorgerufene Ladungs - 
dichtegradient verursacht den Aufbau eines elektrischen Feldes, dessen Existenz nach außen 
hin die Entstehung einer elektrischen Potenzialdifferenz zwischen heißen und kalten 
Bereichen des Materials hervorruft (SEEBECK – Effekt, [3.1], S. 498 f). Diese thermisch 
generierte Potenzialdifferenz wird als Thermospannung oder „Thermokraft“ bezeichnet. Sie 
wird auf ein Metall, z.B. Kupfer bezogen. Das Vorzeichen der Thermospannung ist von der 
Art der Majoritätsladungsträger abhängig: p – Hableiter liefern daher positive Thermo - 
spannungen und n – Hableiter negative. Die Thermospannung Uth ergibt sich als Produkt von 
SEEBECK – Koeffizient S und Temperaturdifferenz : Uth = S * ΔT. Der SEEBECK – 
Koeffizient ist für p – Halbleiter positiv (z.B. Polythiophen: SPTH = 22 µV / K [3.34]) und für 
n - Halbleiter negativ (z.B. Titandioxid: STiO2 = - 900 ... - 600 µV / K bei 1173 K und pO2 = 10 
... 105 Pa [3.35]). In den SEEBECK – Koeffizienten sind wiederum Angaben über die 
Ladungsträgerdichten (Elektronendichte: Ne, Löcherdichte: Nh) und die effektiven Massen m* 
([3.36], S. 143, Berücksichtigung der Wechselwirkung der Ladungsträger mit dem 
Gitterpotential, Betrachtung der Ladungsträger als quasi freie Teilchen: m*= ħ2 (d2E / dk2) –1; 
effektive Elektronenmasse: me*, effektive Lochmasse: mh*) enthalten. Für die SEEBECK – 
Koeffizienten von n – Halbleiter Sn und p – Halbleiter Sp ergeben sich daher die folgenden 
Ausdrücke [3.37], S.82: 
 
Sn = (- k / e)*(2 – ln [Neh3 / 2(2πme* kT) 3/2]) und Sp = (k / e)*(2 – ln [Nhh3 / 2(2πmh* kT) 3/2]). 
 
Damit können aus Thermospannungsmessungen im wesentlichen der Leitungscharakter und 
die Majoritätsladungsträgerdichte von Halbleitern bestimmt werden, die auch strukturelle 
Einflüsse beinhalten [3.38]. Die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Halbleiter weisen zwar 
eine hohe Temperaturstabilität (s. S. 56) auf, jedoch können die bei Thermospannungs- 
messungen auftretenden thermischen Belastungen insbesondere bei dünnen Schichten zur 
massiven Störung des Ordnungsgrades (Herabsetzung der Ladungsträgerbeweglichkeit) und 
zum Aufbau starker innerer mechanischen Spannungen führen. 
Diese Nachteile erfordern den Einsatz nichtthermischer Alternativverfahren, wie sie im 
folgenden anhand des HALL - Effektes oder photoelektrischer Methoden beschrieben werden. 
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Hall – Effekt: Auch in diesem Fall wird an der Probe eine Potentialdifferenz, die sogenannte 
HALL – Spannung UH aufgebaut. Die Entstehung der HALL – Spannung senkrecht zu einem  
auf eine homogene Probe bei konstanter Temperatur einwirkendem homogenem Magnetfeld  
und senkrecht zu einem die Probe durchfließenden konstanten Gleichstrom ist eine Folge der 
LORENTZ–Kraft FL und von der magnetischen Flussdichte BBz, der Stromstärke I im Inneren 
der Probe und vom Probenmaterial abhängig. Als wichtigster galvanomagnetischer Effekt 
lieferte der HALL – Effekt Erkenntnisse, die zu einem tieferen Verständnis der elektrischen 
Leitungsprozesse im Festkörper führten. Im Vergleich zur Entstehung der Thermospannung 
handelt es sich beim HALL – Effekt ebenfalls um ein auf der Wirkung der Majoritätsla- 
dungsträger beruhendes Leitungsphänomen.  
Die LORENTZ  - Kraft wirkt dem orientierendem Einfluss des durch die Probe fließenden 
Stromes entgegen und erzeugt durch die senkrecht zur Stromrichtung hervorgerufene inhomo- 
gene Ladungsverteilung die HALL – Spannung. Im Gleichgewicht ist die auf die 
Ladungsträger wirkende LORENTZ – Kraft gleich der durch das elektrische Feld infolge der 
inhomogenen Ladungsverteilung in der Probe wirkenden Kraft (vgl. [3.33], S. 96) :   
 
                                                         e (vx x Bz) = e E                                                            (3.5) 
 
Bei gegebener Probenbreite b und der Driftgeschwindigkeit der Ladungsträger in x – 
Richtung vx wird die HALL – Spannung UH wie folgt erhalten (3.6): 
 
                                                         UH = vx Bz b = E b                                                        (3.6) 
 
Unter Verwendung der in x – Richtung fließenden Stromdichte Jx = nevx = Ix / bd als 
Quotienten aus der Stromstärke Ix, der Probenbreite b und der Probendicke d ergibt sich 
zusammen mit Gleichung (3.6) der HALL – Koeffizient RH als Kehrwert des Produktes von 
Ladungsträgerdichte N und Elementarladung e (3.7): 
 
RH = 1 / N e = UH d / B Ix                                                   (3.7) 
 
Als Einheit des HALL – Koeffizienten wird cm3 / As und damit formal gesehen, das Rezi-
proke der Einheit der Raumladungsdichte erhalten. Betrachtet man nun in diesem Zusammen- 
hang Gleichung (2.27), so kann bei gemessener elektrischer Leitfähigkeit σ  und bekanntem 
HALL – Koeffizienten die Ladungsträgerbeweglichkeit μ = σ * RH berechnet werden. Der 
HALL – Koeffizient liefert damit nicht nur die schon inhärent vorhandene Majoritäsla - 
dungsträgerdichte, sondern auch die Ladungsträgerbeweglichkeit, die sogenannte HALL – 
Beweglichkeit.  Gleichung (3.7) zeigt, dass der HALL – Effekt um so wirksamer in Erschei - 
nung tritt, je niedriger die Ladungsträgerdichte in der Probe, je geringer die Probendicke und 
je höher die magnetische Flussdichte des einwirkenden Magnetfeldes ist. Wiederum kann 
über das Vorzeichen der HALL – Spannung bzw. des HALL – Koeffizienten auf den 
Leitungscharakter eines Halbleiters geschlossen werden. Für Rutileinkristalle wurden von 
BRECKENRIDGE und HOSLER [3.39] bei einer Temperatur von ϑ = 25°C, HALL – 
Koeffizienten im Bereich von RH = - 0,03 ... - 0,85 cm3 / As ermittelt. Die hierbei 
verwendeten Proben wurden zuvor in reduzierender Atmosphäre im Temperaturbereich 
zwischen 900°C und 650°C für die Dauer von 5 Minuten getempert. Die ermittelten HALL – 
Koeffizienten nahmen mit zunehmender Temperatur der thermischen Vorbehandlung 
(Verstärkung der n – Halbleitercharakteristik) ab. Da der HALL – Koeffizient der 
Dotierungsdichte (Ladungsträgerdichte) reziprok ist, nahm die Konzentration der Defekte 
(Sauerstoffleerstellen) mit steigender Temperatur zu, was sich auch in einer leichten Zunahme 
des Sauerstoffpartialdruckes über der Titandioxidoberfläche äußerte.   
Für polystyrensulfonat - dotiertes Polyethylendioxythiophen ermittelte NEEDHAM [3.40] bei 
einer Schichtdicke des Polymers von d = 1200 Ǻ, einer Schichtleitfähigkeit von σ = 37 S / cm 
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und bei einer magnetischen Flussdichte Bz = 0,7 T eine HALL – Beweglichkeit von  
μH < 0,6 cm2 / Vs und eine Ladungsträgerdichte von Nh > 3 * 1020 cm-3.   
Das Vorzeichen der gemessenen HALL – Spannung UH = 10 μV und der ermittelte HALL – 
Koeffizient RH = 0,017 cm3 / As  weisen dieses Polymer als einen p – Halbleiter aus. Wie der 
geringe HALL – Koeffizient und die daraus berechnete Ladungsträgerdichte zeigen, lag ein 
hochdotierter Halbleiter vor. 
 
Zwar ermöglichen HALL – Messungen eine umfangreichere Halbleitercharakterisierung als 
Thermokraftmessungen, jedoch sind dazu immer ergänzende Leitfähigkeitsmessungen, insbe-  
sondere zur Ermittlung der Ladungsträgerbeweglichkeit, notwendig. Problematisch sind wei - 
terhin die Präparation dünner und homogener Proben, deren Kontaktierung, die Messung der 
z.T. recht geringen HALL – Spannung bei großer Probenstromdichte (Vorsicht bei geringer 
Stromtragfähigkeit des betreffenden Materials) und die u. U. zwischen den Kontakten zur 
Abtastung der HALL – Spannung auftretenden Temperaturdifferenzen (vgl. [3.1], S. 433). 
Kombinationen von Thermo – und HALL – Spannungsmessungen können aber wie im Fall 
des PF6- - dotierten Polypyrrols [3.41]  einen umfangreichen Einblick in die Ladungsträger - 
energetik und - kinetik ermöglichen. Solche Kombinationen können bei thermisch anregbaren 
Halbleitern (0,1 eV < Eg < 1,5 eV) u.U. auch zur Bestimmung der Bandlücke herangezogen 
werden. Als wichtiger optoelektronischer Eigenschaft eines Halbleiters kommt der Bandlücke 
eine große Bedeutung bei der Halbleitercharakterisierung zu. Auch wenn diese Größe bei 
einigen Halbleitern bereits durch thermoelektrische Methoden, allerdings erst bei Anwendung 
relativ hoher Temperaturen erfasst werden kann, sind photoelektrische Messverfahren 
wesentlich exakter und einfacher durchführbar. Diese werden im folgenden Kapitel behandelt. 
 
 
 
3.1.3.1. Wechselwirkung von Halbleitern mit Photonen – ausgewählte Halbleiterphotoeffekte  
 
Die bei der Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung auf Festkörper infolge Energieab- 
sorption entstehende Änderung der Ladungs – bzw. Potenzialverteilung wird als Photoeffekt 
oder lichtelektrischer Effekt bezeichnet. In bezug auf die Lokalisierung des Effektes sind 
äußerer Photoeffekt (Photoemission), innerer Photoeffekt (Photovolumeneffekt, Photoleitung) 
und Sperrschichtphotoeffekt (photovoltaischer Effekt) [2.249] zu unterscheiden. Insbesondere 
wird aber die Wirksamkeit der zwei zuletzt genannten Photoeffekte durch die Rekombination 
der Ladungsträger (z.B. durch Verunreinigungen im Material oder durch Oberflächenzu- 
stände) stark beeinträchtigt.  
 
Der äußere Photoeffekt wurde 1888 von WILHELM HALLWACHS bei der Bestrahlung 
einer negativ geladenen Metallplatte mit UV – Licht entdeckt. Unter dem Einfluss des UV – 
Lichtes nahm die Ladung der Metallplatte wegen der Herauslösung von Elektronen aus der 
Metalloberfläche (Photoemission) ab. Der äußere Photoeffekt ist somit immer mit der Emis - 
sion von Elektronen verbunden. Der dabei erzeugte Elektronenstrom ist der Energie der ab - 
sorbierten Strahlung direkt proportional. Infolge der zu überwindenden Elektronenaustrittsar -  
beit existiert eine langwellige materialspezifische Grenze, bis zu der ein Photoeffekt auftritt. 
Im Spektralbereich oberhalb dieser Grenzwellenlänge zeigt das betreffende Material wegen 
der drastisch sinkenden spektralen Empfindlichkeit Transparenz. Praktische Anwendung fin- 
det der äußere Photoeffekt in Vakuumphotodetektoren, wie z.B. Photoelementen oder Photo- 
multipliern und in Bildwandlern (z.B. Vidicon [3.42], S. 387 ff.). 
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Für die Wechselwirkung von Halbleitern mit Photonen ([3.5], S. 206 – 220) ist im Vergleich 
zum äußeren Photoeffekt, der Photovolumeneffekt oder innere Photoeffekt von größerer Be –  
deutung. Dieser Effekt beruht aber auf einem völlig anderen Mechanismus. Die Bestrahlung 
eines Halbleiters mit Photonen, deren Energie gleich bzw. größer als die Bandlückenenergie  
des Halbleiters (Photohalbleiter: Eg = 1,5 ... 4 eV) ist, führt infolge der Anhebung von Elek - 
tronen aus dem Valenzband ins Leitungsband zur Entstehung von zusätzlichen, d.h. photoge - 
nerierten Elektron / Loch – Paaren, die bei ausreichender Größe der verbleibenden Strah - 
lungsenergie als freibeweglich betrachtet werden können und im Festkörper verbleiben. Die 
Konzentration der e - / h+ - Paare wird dabei durch die Verfügbarkeit (Konzentration) der 
Minoritätsladungsträger bestimmt. Die so erzeugte material - und wellenlängenabhängige 
Photoleitfähigkeit ist im wesentlichen ein Majoritätsladungsträgereffekt und bildet die Grund- 
lage für die Verwendung von Halbleitern (z.B. CdS) als Photowiderstände.  
Kann in einem belichteten homogenen Photoleiter nur eine Ladungsträgerart diffundieren 
oder sind die Diffusionskoeffizienten der Ladungsträger wesentlich voneinander verschieden, 
so wird  der sogenannte DEMBER – Effekt beobachtet. Bei diesem 1931 von HARRY  DEM-  
BER an Cu2O entdeckten Kristallphotoeffekt handelt es sich um die Entstehung einer 
Photospannung ([3.43], S. 336 / 337) zwischen beleuchteten und unbeleuchteten Bereichen 
des photoelektroaktiven Materials, z.B. basierend  auf der Diffusion der durch Lichteinwir - 
kung in den beleuchteten oberflächennahen Bereichen der Probe erzeugten Elektronen / Loch- 
Paare in das zunächst an photogenerierten Ladungsträgern verarmte Probeninnere. Diese 
DEMBER – Spannung ist eine Folge des elektrischen Feldes, das seine Ursache in der 
Ungleichverteilung der Ladungsträger im Probeninneren hat und dessen Wechselwirkung mit 
ihnen zur Bewegung der Ladungsträger mit gleichgroßer Driftgeschwindigkeit führt. 
Wegen der nachweisbaren Photospannung handelt es sich beim DEMBER – Effekt um einen 
photovoltaischen Effekt. Des weiteren setzt das Auftreten dieses Effektes bewegliche Minori - 
tätsladungsträger voraus. Damit ist der DEMBER – Effekt im Unterschied zu den bisher 
behandelten Photoeffekten ein Minoritätsträger – Photoeffekt ([2.249], S. 72). Die gemessene 
DEMBER - Spannung ist jedoch im Vergleich zu den von anderen Halbleiterphotoeffekten 
erzeugten Potenzialdifferenzen so klein, dass ihre Wirkung praktisch nur von geringer Bedeu- 
tung ist. Eine dieser den DEMBER – Effekt überlagernde Erscheinung, die ebenfalls zu den 
Minoritätsträgerphotoeffekten zu zählen ist, ist der Sperrschichtphotoeffekt. Auf der Nutzung 
dieses Effektes arbeiten wichtige optoelektronische Aktivbauelemente, wie z.B. Solarzellen, 
Photodioden und CCD – Bildaufnahmeeinheiten ([3.44], S. 80 – 134). Die Entstehung der 
Photospannung beruht hierbei auf der Ausbildung von Potenzialbarrieren an Halbleiter / 
Metall – Kontakten (SCHOTTKY – Kontakte) oder Halbleiter / Halbleiter – Kontakten (p /n – 
Übergänge) und den sie begleitenden Raumladungen ([3.43], S. 426 – 428). Innerhalb der 
Raumladungszone bewirkt das durch die Raumladungen aufgebaute elektrische Feld eine 
Separation der photogenerierten Elektron / Loch – Paare. Ausgehend vom Bändermodell kann 
die Existenz von Raumladungen innerhalb der eingangs beschriebenen Kontakte als Band- 
verbiegung aufgefasst werden, die in diesem Fall den Aufbau einer Verarmungs – oder Sperr- 
schicht (vgl. 3.2.1.2.) zur Folge hat. Der bei äußerer Belastung (z.B. ohmscher Widerstand) 
durch die Photospannung angetriebene Photostrom ist somit ein ausschließlich durch die 
Minoritätsladungsträger getragener Transportprozess. Der photovoltaische Effekt wurde 1876 
von ADAMS und DAY bei der Belichtung eines Selen / Platinkontaktes entdeckt.  
Beim ältesten bekannten lichtelektrischen Effekt, dem BECQUEREL – Effekt, handelt es sich 
ebenfalls um einen photovoltaischen Effekt. Die Entstehung der Photospannung, wie sie im 
klassischen Experiment von ALEXANDRE EDMOND BEQUEREL 1839 beobachtet wurde, 
ist auf die Wechselwirkung von in wässrig alkoholischer Eisen(III)-chloridlösung befind- 
lichen silberhalogenidbeschichteten Platinelektroden mit Sonnenlicht, wobei nur eine der 
beiden Elektroden beleuchtet wurde, zurückzuführen ([3.45], S. 5 -12). 
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3.2. Grundlagen und Anwendungen der Halbleiterelektrochemie 
 
3.2.1. Der Halbleiter / Elektrolyt - Kontakt  
 
Bringt  man  Halbleiter  mit  Elektrolytlösungen  in  Kontakt [3.46], so  kommt es aufgrund  
der  unterschiedlichen FERMI – Niveaus von Halbleiter und Elektrolyt (Redoxpotenzial) zur 
Verbiegung  der  Bandkanten  von  Valenz – und  Leitungsband, die auch nach der Anglei - 
chung der FERMI – Niveaus bestehen bleibt. Während dieses Ausgleichsvorganges finden 
zwischen dem Halbleiter und dem Elektrolyten Ladungstransferprozesse statt, die sich in 
einem Stromfluss vom Material mit dem tieferen in das Material mit dem höheren FERMI - 
Niveau äußern. Dadurch wird an der Grenzfläche Halbleiter / Elektrolyt  eine Ladungstren - 
nung, deren Folge die Entstehung einer Raumladungszone ist, erreicht. Da die in der Raumla - 
dungszone bestehende Bandverbiegung auf dem eingangs erwähnten Potenzialgefälle 
(unterschiedliche Lage der FERMI - Niveaus) beruht, ist sie auch durch ein von außen auf die 
Halbleiterelektrode aufgeprägtes Potenzial steuerbar, was zur Veränderung der Ladungsdichte 
bzw. – verteilung innerhalb der Grenzfläche Halbleiter / Elektrolyt führt (Veränderung der  
Ausdehnung der Raumladungszone). Abhängig von Höhe und Polarität des aufgeprägten 
Potenzials  bzw. von der im Moment der Kontaktbildung herrschenden Ladungsverteilung, 
d.h. von der Situation der an der Grenzfläche befindlichen Majoritätsladungsträger werden 
folgende Fälle, bezogen auf den Ladungszustand der Raumladungsrandschicht unterschieden :  
 
n – Halbleiter : 
 
   E                                                  E                                                E       
 
 
  LB                                                LB                                             LB 
                                      EF                                                 EF                                              EF     
 
 
  VB                                               VB                                             VB 
                   (a)                                                  (b)                                               (c)          
          Halbleiter      Elektrolyt 
 
p – Halbleiter:   
        
   E                                                  E                                                 E 
  LB                                               LB                                             LB 
 
 
                                      EF                                                 EF                                               EF
 
 VB                                               VB                                             VB            
                  (a)                                                  (b)                                               (c) 
                    
 
Abb.17: Randschichten beim Kontakt von n – bzw. p – Halbleitern mit Elektrolyten (vgl.   
[2.62], S. 90): (a) Verarmungsschicht, (b) Inversionsschicht, (c) Anreicherungsschicht  
 
 - Anreicherungs – oder Akkumulationsschicht (c): Majoritätsladungsträger bestimmen das     
elektrochemische Verhalten, Erhöhung der Konzentration der Elektronen im Leitungsband   
beim n – Halbleiter, Erhöhung der Konzentration der Defektelektronen (Löcher bzw. Polaro - 
nen oder Bipolaronen) im Valenzband des p – Halbleiters, Halbleiter ist in Durchlassrichtung 
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geschaltet (OHMscher Kontakt), 
 
- Verarmungs – oder Sperrschicht (a):  Minoritätsladungsträger  bestimmen  das  elektroche - 
mische Verhalten und wandern an die Oberfläche, Konzentration und Beweglichkeit der Ma -  
joritätsladungsträger  sind  herabgesetzt,  Halbleiter  ist  in  Sperrrichtung (SCHOTTKY – 
Kontakt) geschaltet, 
 
- Inversionsschicht (b):  Konzentration  der  Minoritätsladungsträger  ist  wesentlich größer  
als  die  Konzentration  der  Majoritätsladungsträger, verstärkter  Verarmungszustand,  p – 
Halbleiter : negative  Oberflächenladung,  n – Halbleiter : positive  Oberflächenladung. 
 
Das  Potenzial,  bei  dem  die  Halbleiteroberfläche  ladungsfrei  und  damit  die  Bandverbie - 
gung  aufgehoben  ist, wird  als  Flachbandpotenzial EFB bezeichnet. Es  ist  vergleichbar  mit 
dem Nullladungspotential (point of  zero  charge) von  Metallelektroden und  besitzt große 
Bedeutung  für  die  Adsorption  unpolarer  Verbindungen an  diesen  Oberflächen. Bei Ab - 
wesenheit von Raumladungen (Flachbandsituation) sind die in der Grenzfläche vorhandenen  
Ladungsträger delokalisiert. Das  Flachbandpotenzial  stellt  bei  Halbleitern, da  es  nicht   
möglich  ist, die  Bandverbiegung  direkt  zu  messen, einen wichtigen energetischen Bezugs- 
punkt dar, der durch Impedanz - bzw. Kapazitätsmessungen oder durch Photostromspektros- 
kopie leicht zugänglich ist. Diese Methoden dienen insbesondere zur Untersuchung von 
Effekten, die durch die Minoritätsladungsträger bedingt sind.  
 
 
3.2.1.2. Die Verarmungszone 
 
Durch Aufprägung einer konstanten und an den betreffenden Halbleiter in Vorzeichen und 
Höhe angepassten Sperrspannung (Bias - Spannung), d.h. bei anodisch polarisiertem n - Halb-  
leiter bzw. bei kathodisch polarisiertem p – Halbleiter, lassen sich die zur Stabilisierung von 
Verarmungsschichten notwendigen physikalischen Bedingungen realisieren.  
Der  Aufbau von Verarmungsschichten (vgl. Abb. 17 a, 18), wie sie prinzipiell bei Halbleiter / 
Elektrolyt – Grenzflächen im Moment der Kontaktbildung entstehen, führt aus Sicht der  elek- 
trochemischen Kinetik zu elektrolytseitigen Grenzströmen der jeweiligen Minoritätsladungs- 
träger.  Die Verarmungsschicht eines n - Halbleiters trägt eine positive Raumladung, die eines 
p - Halbleiters eine negative Raumladung. Dementsprechend kommt es beim n –  Halbleiter 
zur Ausbildung eines anodischen Grenzstromes, während man beim p – Halbleiter einen 
kathodischen Grenzstrom  beobachtet. Die  Majoritätsladungsträger wandern gemäß des  beim  
Verarmungsfall vorliegenden Ladungszustandes (Polung) der Halbleiterelektrode in das 
Innere des Halbleiters und sind  damit  praktisch  unbeweglich. 
Die  Raumladungszone / Verarmungsschicht,  deren Ausdehnung oft  nur  wenige  Nanometer 
(in Einzelfällen auch µm) umfasst und die in ihren physikalischen und z.T. chemischen 
Eigenschaften vom umgebenen Bulkmaterial völlig verschieden ist,  wird  damit zum ent - 
scheidenden  Teil  des elektrochemischen Systems, der das gesamte elektrochemische und 
elektronische Verhalten [3.47] des Halbleiters  kontrolliert. Betrachtet man die Raumladungs- 
zone genauer, so fällt auf, dass große Ähnlichkeiten mit der elektrochemischen Doppelschicht 
an Metallelektroden (vgl. 2.1.2.2.2.) bestehen: Wechselwirkungen zwischen Halbleiterober- 
fläche und Elektrolyt führen hier ebenfalls zum Aufbau von Ladungskompensationsschichten. 
Demzufolge kann auch die quantitative Beschreibung der Raumladungszone an Halbleitern 
mit ähnlichen mathematisch-physikalischen Modellen erfolgen, wie das im Fall der elektro- 
chemischen Doppelschicht an Metallelektroden, demonstriert wurde. Berücksichtigt werden 
muss allerdings, dass bei einem Halbleiter eine wesentlich geringere Ladungsdichte, ver- 
gleichbar einer verdünnten Elektrolytlösung, vorliegt und die Ladungen lokalisiert sind [3.48]. 
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Aus der Elektrostatik ist bekannt, dass eine ortsabhängige Ladungsdichte ρ(x) mit ρ(x) = 
q(ND – NA + [h+] – [e -]) im Halbleiter, eine lokale elektrische Feldstärke E und damit ein 
elektrisches  Potential ϕ erzeugt. Diese Tatsache wird durch die POISSONsche Differenti- 
algleichung (2.5) beschrieben. Angewandt auf die Beschreibung der Raumladungszone von 
Halbleitern  (POISSON – Gleichung für eine Dimension) und unter Berücksichtigung des 
über diesem Bereich auftretenden Spannungsabfalls ESC erhält  man die folgende Gleichung 
(vgl. [3.49], S. 224 f.): 
                                                      (d2ESC / dx2) = (ρ(x) / ε0εr)                                               (3.8) 
 
Bei Beachtung der negativen Elementarladung des Elektrons und der statistischen Verteilung 
der Ladungsträgerdichte N ergibt sich somit eine zur Behandlung der diffusen Doppelschicht 
(2.6) analoge Beziehung (3.9): 
 
                                          (d2E SC / dx2) = - (e N / ε0εr) (1 – exp [e φ / kT])                              (3.9) 
 
Da es sich bei einem Halbleiter, insbesondere wenn er in Sperrrichtung betrieben wird, um ein 
sehr schlecht leitfähiges Material handelt, fällt als Folge des großen Übergangswiderstandes 
(Übergang Metall / Halbleiter bzw. Halbleiter / Elektrolyt) nahezu die gesamte angelegte 
Spannung über der Raumladungszone (RLZ) / Verarmungszone ab ([3.50], S. 110): 
ESC = E – EFB. Die Differenz zwischen aufgeprägtem Potenzial und Flachbandpotenzial kenn- 
zeichnet die im Halbleiter auftretende Bandverbiegung. Aufgelöst nach dieser Spannungs- 
differenz und durch Integration von (3.9) liefert somit Gleichung (3.10) den Zusammenhang 
zwischen aufgeprägter Spannung E, Flachbandpotenzial EFB und den Eigenschaften der 
Raumladungszone (Ausdehnung x = dRLZ, Ladungsträgerdichte N): 
 
                                              E – EFB – kT / e = (e N / 2 ε0εr) d2RLZ                                     (3.10) 
 
Mit Hilfe dieser Gleichung (3.10) ist eine Abschätzung der Ausdehnung der Raumladungs - 
zone dRLZ bei ausreichender Schichtdicke s des Halbleiters (s >> dRLZ) möglich (3.11): 
 
 
                                               dRLZ =    (2 ε0εr / e N) (E – EFB – kT/e)                                 (3.11) 
 
Die Ausdehnung der Raumladungszone ist somit der Wurzel aus der angelegten Spannung 
direkt und der Wurzel aus der Ladungsträgerdichte umgekehrt proportional. Im Fall konzen-
trierter Elektrolytlösungen ist als Folge der im Vergleich zum Elektrolyten im Halbleiter 
vorliegenden geringeren Ladungsträgerdichte die räumliche Ausdehnung der Verarmungs- 
zone im wesentlichen auf die oberflächennahen Bereiche des Halbleiters beschränkt.  
 
                         n - Halbleiter                                                       p - Halbleiter
  
 
                                                                                                                          e- e- e-            
                  e- e- e- e- e- e-                                                                                           e- 
    
                                      
                                                                            
 
                                                       h+                                   h+ h+ h+ h+ h+ h+ 
                                              h+ h+ h+                                                
                                                dRLZ                                                                   dRLZ
 
Abb.18: Verarmungszonen bei einer n – Halbleiteranode und einer p – Halbleiterkathode  
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Der Bereich der Raumladungszone wird auch als sogenannte DEBEYE – Länge LD 
bezeichnet und stellt damit ein Maß für die Strecke dar, über die sich die Raumladung 
während ihrer Existenz ausbreiten kann ([3.1], S. 467 ff.). Sie liegt für Halbleiter in der 
Größenordnung zwischen 10-9 und 10-8 m und bei Metallen, wegen der hohen Elektronenkon - 
zentration im 10-10 m – Bereich. Zwar kann die Ausdehnung der Verarmungsschicht bei gege- 
bener Ladungsdichte und dem zugehörigen Potenzial relativ leicht berechnet werden, jedoch 
handelt es sich dabei um eine messtechnisch nur indirekt zugängliche Größe. 
Wie im Fall der elektrochemischen Doppelschicht, so kann auch die Verarmungsschicht als 
Kondensator, in dieser Anordnung mit der Raumladungskapazität CSC aufgefasst werden. Die 
Raumladungskapazität ist, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, messtechnisch gut 
erfassbar und ermöglicht anhand der Registrierung ihres Frequenz – und Potenzialganges die 
Ermittlung der Verarmungsschichtausdehnung, der Ladungsträgerart und – konzentration und 
des Flachbandpotenzials [3.51].  
  
3.2.2. Elektrochemische Halbleitercharakterisierung 
 
Die Untersuchung des Verhaltens der jeweiligen Minoritätsladungsträger setzt die Einfluss - 
nahme auf ihre Transportparameter (u.a. Beweglichkeit, Diffusionskoeffizienten) und auf ihre 
Konzentration durch zusätzlich auf die Halbleiterelektrode zuschaltbare und in ihrer Wirkung 
definiert steuerbare Störgrößen voraus. Zusätzlich zu diesen Störgrößen müssen noch die 
Wechselwirkungen zwischen dem zu untersuchenden Halbleiter und dem ihn kontaktierenden 
Elektrolyten [3.52], sowie der an ihrer Grenzfläche stattfindenden Ladungstransferprozesse, 
inklusive eventuell einsetzender Reaktionen der übertretenden Ladungsträger mit im Elektro - 
lyten gelösten Spezies [3.53] berücksichtigt werden. Neben dem angelegten Potenzial sind als 
weitere  mögliche Einflussfaktoren noch ein in Phasen – und Frequenzgang [3.54] modulier - 
bares Wechselspannungssignal [3.55], wie im Fall der elektrochemischen Impedanzspektros - 
kopie oder die Einwirkung einer über einen weiten Spektralbereich in Frequenz und Intensität 
variierbaren elektromagnetischen Strahlung [3.56], wie sie bei der Photostromspektroskopie 
zum Einsatz kommt, zu nennen.  
 
3.2.2.1. Impedanzspektroskopie 
 
Ein zusätzlich zur angelegten Gleichspannung auf ein elektrochemisches System aufgeprägtes 
Wechselspannungssignal von kleiner Amplitude (Scheitelwert Û = 5 - 10 mV), 
 
                                                                  u = Û sin (ωt + ϕu)                                             (3.12) 
     
aber mit breiten Frequenzband (Millihertz – bis Megahertzbereich) ruft eine im Takt dieses 
Signals auftretende Modulation der Elektrodenprozesse und damit einen durch die Eigen - 
schaften der Elektrode kontrollierten Wechselstrom hervor [3.57]: 
 
                                                                  i = Î sin (ωt + ϕi)                                                (3.13) 
 
Wegen der geringen Amplitude der Wechselspannung kann in bezug auf das elektroche - 
mische System von quasi stationären elektrischen Bedingungen ausgegangen werden, d.h. die 
durch die elektrochemische Impedanzspektroskopie erhaltenen Aussagen sind auf den linea - 
ren Bereich der Strom – Spannungs – Kurve beschränkt.  
Aus dem Eingangssignal u und der Stromantwort i wird ein Widerstand erhalten, dessen 
Betrag und Phasenlage wesentlich von den elektrochemischen Vorgängen bestimmt wird und 
der als eine Art ”Übertragungsfunktion” dieses Systems aufgefasst werden kann. Dieser 
Widerstand ist ebenfalls eine Wechselgröße und wird als Impedanz Z bezeichnet.  
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Die Impedanz ist der Quotient aus den Effektivwerten von Spannung u und Strom i und als 
komplexe Größe durch Realteil Z´ und Imaginärteil Z´´ (imaginäre Einheit j, j2 = - 1) darstell- 
bar : 
                                                                 Z(jω) =  Z´+ jZ´´                                                 (3.14) 
 
Der Realteil Z´ (Wirkwiderstand oder Resistanz) der Impedanz beinhaltet die im System auf -
tretenden ohmschen Widerstände R, die zugleich die Verlustkomponenten (z.B. aufgrund der 
Überwindung des Elektrolytwiderstandes auftretende Energieumwandlungen) darstellen, 
während der Imaginärteil Z´´ die Summe der Blindwiderstände (Reaktanzen), die kapazitiver 
oder induktiver Art sein können, repräsentiert. Die Blindwiderstände sind durch eine ausge - 
prägte Frequenzabhängigkeit, sowie durch die zwischen Strom und Spannung auftretende 
Phasenverschiebung Δφ gekennzeichnet und können als Speicheranteile (Anteile der zum 
Aufbau elektrischer oder magnetischer Felder notwendigen elektrischen Energie, die aber 
wegen der zwischen Strom und Spannung auftretenden Phasenverschiebung in diesen 
Bauelementen keine Arbeit leistet) der Impedanz aufgefasst werden. Demzufolge kann man 
die Impedanz allgemein als Wurzel aus der Summe der Quadrate von ohmschen Widerstand 
R, induktiven Blindwiderstand XL = 2πfL und kapazitivem Blindwiderstand XC = (1 / 2πfC) 
formulieren:  
                                                    ׀Z׀ =    R2 + j(2πfL – 1 / 2πfC)2                                       (3.15) 
 
In elektrochemischen Systemen sind jedoch die Wirkungen induktiver Blindwiderstände, da 
sie nur in Form des Induktivitätsbelags der Zuleitungen auftreten können, relativ gering und  
deshalb vernachlässigbar (Verwendung kurzer, geradliniger Zuleitungen, Abschirmung). Für  
die folgenden Betrachtungen sind daher nur Kapazitäten und Widerstände und die aus ihnen 
aufgebauten Verknüpfungen (R - C - Glieder) von Bedeutung. 
Die Beschreibung elektrochemischer Systeme kann einerseits mit Begriffen und Verfahren 
der chemischen Kinetik (z.B. Reaktionsordnung, Reaktionsgeschwindigkeit, Parallel – bzw. 
Folgereaktion, Zeitgesetz, Mechanismus) und andererseits auf dem Weg der graphisch – 
analytischen Beschreibung anhand elektrotechnischer Bauelemente und Modelle (z.B. Kon - 
densator, Widerstand, Zeigerbild, Ortskurve, Ersatzschaltbild) erfolgen. Beide Beschreibungs- 
methoden können für sich betrachtet jedoch nur Teilaspekte des betreffenden Systems erfas- 
sen. Daher lag es nahe, diese Verfahren zu einer einheitlichen Betrachtungsweise, wie sie die 
elektrochemische Kinetik bietet, zu kombinieren. Elektrochemische Systeme können auf 
dieser Basis durch Ersatzschaltbilder (elektrische Netzwerke aus passiven Bauelementen) be - 
schrieben werden. Widerstände symbolisieren dabei kinetische Hemmungen, wie sie bei 
Transportprozessen (z.B. Diffusionswiderstand) und Reaktionen (u.a. Durchtrittswiderstand) 
auftreten, während Kondensatoren (Kapazitäten) Oberflächenprozesse, wie z.B. Adsorption, 
Deckschichtbildung oder für die Reaktion wichtige Bereiche, wie die elektrochemische 
Doppelschicht (Doppelschichtkapazität) beschreiben.  
Kombinationen aus Widerständen und Kondensatoren (R - C - Glieder) komplettieren die Be - 
schreibung und repräsentieren die zur kinetischen Behandlung der Systeme wichtigen Zeit – 
konstanten: τ = R*C. In Abhängigkeit von der Zeitkonstante (Geschwindigkeitskonstante) des 
entsprechenden Elektrodenprozesses werden bei schnell verlaufenden Prozessen bzw. 
Reaktionen Signale im Hochfrequenzbereich und bei sehr langsam verlaufenden Prozessen 
oder Reaktionen Signale im Niederfrequenzbereich des Impedanzspektrums registriert. An - 
hand der Verknüpfung dieser Glieder können weiterhin durch ihre Parallelschaltung 
Parallelreaktionen und durch ihre Reihenschaltung (serielle Verknüpfung) Folgereaktionen 
modelliert werden. Problematisch ist allerdings, das verschiedene Ersatzschaltbilder ein und 
dasselbe elektrochemische System beschreiben können und das sowohl Frequenz - als auch 
Potenzialbereich für die Modellbildung zu berücksichtigen sind.  
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Eine weitere wichtige Bedingung, die für die im folgenden erläuterte graphisch – analytische 
Beschreibung von grundlegender Bedeutung ist, betrifft die Form des aufgeprägten 
Wechselspannungssignals.  
Bei diesem Signal muss es sich um eine harmonische Schwingung (Sinus – oder Cosinus- 
funktion) handeln, da nur in diesem Fall eine exakte und einfache analytische Beschreibung 
(z.B. durch komplexe Rechnung oder graphisch durch die Ortskurve)  möglich ist. Außerdem 
ist auf eine Eliminierung von eventuell auftretenden Oberschwingungen zu achten, die vielfäl- 
tige Störsignale zur Folge hätten. Des weiteren kann nicht jeder elektrochemische Prozess 
adäquat durch ein Ersatzschaltbild erfasst werden, so dass die Anpassung des Ersatzschalt- 
bildes an die vorliegende Anordnung z. T. große Probleme bereiten kann (vgl. [3.58], S. 134). 
 
Wegen der Frequenzabhängigkeit der Reaktanzen zeigt auch die Impedanz und dabei insbe- 
sondere ihr Imaginärteil einen ausgeprägten Frequenzgang, der für das betrachtete System im 
BODE – Plot (kombinierte logarithmische Auftragung des Betrags der Impedanz und des 
Phasenwinkels in Abhängigkeit von der Frequenz, vgl. Abb. 19a) abgelesen werden kann. 
Anhand des Phasenwinkels wird deutlich, dass die Impedanz im Mittelfrequenzbereich durch 
die Kapazität (große Phasenverschiebung, da die am Kondensator aufgebaute Spannung dem 
fließendem Strom um π /2 nacheilt, d.h. φ = - π / 2 ist) bestimmt wird, während im Hochfre - 
quenzbereich wegen des geringen kapazitiven Blindwiderstandes (Impedanz fällt mit 1 / f, 
d.h. d(lg |Z|) / d(lg f) = - 1) der Einfluss des  Elektrolytwiderstandes RE dominiert. 
Der Kehrwert der Kreisfrequenz ω = 2πf am Maximum der Impedanz ist gleich der Zeitkon - 
stante τ des aus Durchtrittswidertand RD und Doppelschichtkapazität CDS gebildeten R - C  - 
Gliedes. Im Niederfrequenzbereich wird die Impedanz durch die Summe der ohmschen 
Widerstände RE und RD bestimmt.                                             
 
lg ⎪Z⎪                                                  ϕ                - Z´´ 
                                                                                
                 C         
                                                                                                          ω = 1 / RD CDS  
lg (RD + RE)       R                               ϕmax                                               ↓          
                                                                             ½  RD                    
 
  
lg RE                                                                                                                         ω → ∞       ω → 0    
                                                                                        RE                       RD                  RE + RD               
                                                                           
         0                     lg ω                                     RD                                    Z´ 
        a)                                                                                 b)                              
 
 
                                                         RE 
 
                                                    c)                      CDS 
Abb. 19: Ergebnisse der impedanzspektroskopischen Untersuchung eines elektrochemischen 
Systems ohne Stofftransport (Diffusion) und Adsorption (vgl. [3.59]) : 
a) BODE – Plot, b) NYQUIST – Plot, c) Ersatzschaltbild mit Elektrolytwiderstand RE, 
Durchtrittswiderstand RD und Doppelschichtkapazität CDS 
 
Als komplexe Größe lässt sich die Impedanz auch durch die graphische Darstellung ihres 
Imaginär - und Realteils in der GAUßschen Zahlenebene abbilden. Der mit der Kreisfrequenz  
als Parameter umlaufende Impedanzzeiger beschreibt einen Halbkreis, dessen Durchmesser 
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gleich dem Durchtrittswiderstand (Realteil der FARADAY – Impedanz) ist.  
Diese als NYQUIST – Plot oder Ortskurve der Impedanz bezeichnete Graphik stellt eine 
Momentaufnahme der Bewegung des Impedanzzeigers, dessen Länge gleich dem Effektiv- 
wert der Impedanz ist, dar. 
Das in Abbildung 19 c) vorgestellte Ersatzschaltbild zeigt als Ausschnitt (Vernachlässigung 
der Impedanz der Gegenelektrode) der sogenannten RANDLES – Zelle die einfachste Be - 
schreibung eines elektrochemischen Systems durch die Kombination von passiven Bauele - 
menten. Als Gesamtimpedanz ZΣ dieser Anordnung ergibt sich somit : 
 
                                                      ZΣ = RE + [(1 / RD) + jωC]-1                                          (3.16) 
 
Für den Realteil Z´ der Impedanz erhält man:  
       
                                                           Z´= RE + RD / (1 + ω2 RD2 CD2),                               (3.17) 
 
während sich für den Imaginärteil  - Z´´ = ωRD2CD / (1 + ω2RD2CD2) ergibt.                     (3.18) 
                       
Außer den hier beschriebenen Durchtritts – und Doppelschichtprozessen, sind noch weitere 
die Impedanz elektrochemischer Systeme bestimmende Faktoren [3.60],wie z.B. Diffusion 
(beschrieben durch die WARBURG – Impedanz, einer Kombination aus ohmschen Wider - 
stand und Kondensator, wobei Real – und Imaginärteil betragsmäßig gleich groß sind, was 
sich im NYQUIST – Plot in einem in Richtung abnehmender Kreisfrequenz geöffneten Halb - 
kreis, der in eine mit 45° ansteigende Gerade übergeht, äußert), NERNST – Impedanz (analog 
der WARBURG – Impedanz, aber nur zur Beschreibung geringer Diffusionsschichtdicken an- 
wendbar), Schichtleitfähigkeitsgradienten (vertreten durch die YOUNG – Impedanz [3.61]), 
Adsorptions – und Deckschichtbildungsprozesse zu nennen.  
Ein weiteres Problem der Korrelation von Ersatzschaltbild und realen System besteht in der 
Annahme einer sich als realer Kondensator (homogenes isolierendes Dielektrikum, konstanter 
Phasenwinkel ϕ = - π / 2) verhaltenden Doppelschichtkapazität. In  Wirklichkeit aber handelt 
es sich bei der elektrochemischen Doppelschicht (vgl. 2.1.2.2.2.) um eine relativ dynamische 
Struktur, deren räumliche Ausdehnung und damit Kapazität sehr stark durch die Vorgänge im 
elektrodennahen Raum, d.h. durch eine fluide Grenzschicht, bestimmt wird. Somit liegen 
keine eindeutig definierten geometrischen Verhältnisse, wie sie z.B. bei einem realen 
Bauelement gegeben sind, vor. Diese Verhältnisse haben eine mehr oder weniger definierte 
Frequenzabhängigkeit des Phasenwinkels zur Folge, die eine mathematische Beschreibung  
des Systems wesentlich erschwert. Durch Einführung eines empirisch gefundenen Impe- 
danzelementes mit konstantem Phasenwinkel (”constant phase element”, CPE) können diese 
Probleme gelöst werden. Bei diesem Element handelt es sich um eine verallgemeinerte RLC – 
Kombination, deren Impedanz Zcpe durch Zcpe (ω) = K(jω) - α mit  - 1 < α < 1 (je nach 
Bauelementkombination, meist α = 0,5 ... 1) beschrieben wird. Dem als Anpassungsparameter 
bezeichneten Exponenten α konnte zwar keine konkrete physikalische Bedeutung zugeordnet 
werden, jedoch scheint dieser Parameter mit Oberflächeninhomogenitäten (z.B. Rauhigkeit, 
Porosität [3.62]) zu korrelieren [3.63]. Ebenso können aber auch wichtige Halbleiterparameter 
(z.B. für TiO2 [3.64]) aus dem Exponenten abgeleitet werden. Für α = 0,5 wird das zur 
Beschreibung von Diffusionsprozessen (z.B. elektrolytgefüllte Poren in Deckschichten auf 
Elektroden) verwendete WARBURG – Element erhalten. 
Im Unterschied zum bisher betrachteten Metall / Elektrolyt bzw. Halbleiter / Elektrolyt – 
Kontakt liegen beim Kontakt von leitfähigen Polymeren mit Elektrolyten kompliziertere Ver - 
hältnisse vor, die bei der Auswertung der Impedanzspektren zu berücksichtigen sind. Zum 
einen wird die Oberfläche der Metallelektrode durch den z.B. während der Elektropolymeri - 
sation (vgl. 2.1.2.2.3.) aufgewachsenen Polymerfilm vom Elektrolyten abgeschirmt und damit 
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der Ladungstransfer durch den Polymerfilm, ähnlich einer permeablen Membran [3.65] kon -  
trolliert. Andererseits werden die Transporteigenschaften des Polymerfilms durch den mit 
verändertem Potenzialaufschlag wechselnden Redoxzustand bestimmt. Außerdem liegen bei 
leitfähigen Polymeren elektronische und ionische Ladungstransferprozesse gekoppelt vor     
(s. S. 62). Wichtig ist in diesem Zusammenhang auch der lokal begrenzte Ablauf des La- 
dungstransfers, der an der Grenzfläche Elektrolyt / Polymer vorrangig durch Ionen und an der 
Grenzfläche Polymer / Metall  vorrangig durch Elektronen getragen wird.  
Des weiteren  soll  innerhalb  des  Polymerfilms  Elektroneutralität  herrschen.  Die  Raumla - 
dungszonen bleiben aber  von  dieser  Bedingung  ausgeschlossen (Raumladung, d.h.  Anhäu - 
fung nichtkompensierter freier elektrischer Ladungen einer Polarität). Aufgrund dieser  
Bedingungen  können  bei  Impedanzspektren  von  leitfähigen  Polymeren  folgende  Signale  
erwartet  werden (vgl. [3.66]) :  
 
- Niederfrequenzbereich: Relativ  langsame  Prozesse,  wie  Diffusion  und / oder  Adsorp-  
tion  können  wegen  ihrer  großen  Zeitkonstanten  der  aufgeprägten  Modulation  durch 
die  Wechselspannung  gut  folgen.  Sie  bestimmen  die  Stromantwort  des  Systems  in  die- 
sem   Frequenzbereich  und  damit  die  Impedanz. Die  Diffusion  wird  durch  das  WAR - 
BURG – Element (Reihen – oder Parallelschaltung aus Widerstand und Kondensator)  
beschrieben. 
 
-  Mittelfrequenzbereich: Migration,  d.h.  Ladungstransferprozesse  ionischer (elektrolytge- 
füllte  Poren  des  Polymers) und  elektronischer (Hauptkette)  Art  werden  registriert. 
 
- Hochfrequenzbereich: In diesem Bereich wird die komplexe Phasengrenze Polymer / Elek - 
trolyt  erfasst. Der  hochfrequente  Teil  des  Impedanzspektrums  liefert  wichtige  Informati - 
onen  über  die Raumladungszone,  ihre  Zeitkonstante  und damit  die  Raumladungskapazität 
(CSC)und den Raumladungswiderstand (RSC).  Natürlich  werden  in  diesem  Frequenzbereich  
auch Doppelschichtkapazität und Durchtrittswiderstand der elektrochemischen  Doppelschicht  
mit  erfasst, was die Separation von den Eigenschaften der Raumladungszone  u.U. erschwe - 
ren kann. Die Phasengrenze Polymer / Elektrolyt  kann damit durch eine Reihenschaltung von  
Raumladungskapazität (CSC) und Doppelschicht – oder HELMHOLTZ – Kapazität (CH, vgl. 
S. 24) beschrieben  werden: 
                                                       1 / CΣ =  1 / CSC  +  1 / CH.                                            (3.19)  
              
Da hier aber der Verarmungszustand  untersucht wird, weist  die Raumladungszone eine ge - 
ringe Ladungsträgerkonzentration auf, ihre räumliche Ausdehnung übertrifft  daher bei 
weitem die Dimension der HELMHOLTZ – Schicht. Die aus dem Hochfrequenzbereich er- 
mittelte Impedanz kann daher der Kapazität der Raumladungszone (CSC << CH)zugeordnet 
werden: 
                                                                    ׀Ζ׀(f→∞) =  - j / ω CSC.                                                 (3.20) 
Großen Einfluss auf das Impedanzspektrum zeigt auch die Morphologie [3.67] des Polymer -
films. Dabei kann entweder eine kompakte oder poröse [3.68] oder eine sowohl aus kompak-
ten wie auch aus porösen Bereichen bestehende Struktur betrachtet werden. Die unter- 
schiedlichen Zeitkonstanten der in diesen Bereichen dominierenden Ladungstransferprozesse 
erzeugen Signale in verschiedenen Frequenzbereichen des Impedanzspektrums (s.o.). 
Kompakte Strukturen, die während der Elektropolymerisation unmittelbar auf der Elektroden- 
oberfläche aufwachsen, weisen im Bereich geringer Schichtdicken einen besonders dichten 
Aufbau auf, und sind für die von vornherein wenig beweglichen Ionen kaum permeabel (vgl. 
S. 46). Daher können im Bereich geringer Schichtdicken keine Diffusionsprozesse auftreten. 
Innerhalb dieses Bereiches dominiert die über die konjugierte Hauptkette erfolgende elektro - 
nische Leitung. 
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Infolge der mit zunehmender Schichtdicke steigenden Abschirmung der Elektrodenoberflä-
che und der dadurch hervorgerufenen inhomogenen Feldstärkeverteilung wachsen die folgen- 
den Schichten relativ locker und porös auf der bestehenden kompakten Struktur auf.  
Gleichzeitig mit dem während der Polymerfilmabscheidung erfolgenden Einbau der Anionen 
werden auch größere Mengen des Lösungsmittels in den Film eingelagert, was zu dessen 
Quellung führt. Die in der porösen Struktur (Verhakungsnetzwerk aus Polymerketten mit 
elektrolytgefüllten Zwischenräumen) durch Ionen getragenen Ladungstransferprozesse kön - 
nen sowohl durch Migration als auch durch Diffusion [3.69], d.h.  durch die in Kombination 
mit einem Massentransport [3.70] stattfindenden Prozesse, erfolgen. Die Gesamtimpedanz 
dieses Systems ist daher die Summe der in der kompakten und in der porösen Struktur 
auftretenden Hemmungen (u.a. Elektronendurchtritt, Ionenmigration) des Ladungstransfers 
und der an den Grenzflächen, sowie im Inneren des Polymerfilms (Transportimpedanz im 
Polymerfilm und im Porenelektrolyt) durch unterschiedliche Ladungsträger (Metall / 
Polymer: Elektronen; Polymer / Elektrolyt: Anionen) bestimmten Leitungsvorgänge [3.71].  
Als Folge der lokal unterschiedlichen Dominanz von elektronischen und ionischen Ladungs - 
transferprozessen werden beiden Prozessen im ”transmission - line” [3.72] oder Kettenleiter - 
Modell einer porösen Elektrode räumlich getrennte Leitungspfade (Re und Rion) zugeordnet. 
Identische und voneinander isolierte Poren [3.73], die vollständig die poröse Polymerstruktur 
(Polymerfilm) durchziehen bilden die Grundlage des transmission – line – Modells : 
 
Metall   kompakte                Polymerfilm                                  Elektrolyt                 
         Polymerschicht                          Re                                                         
 
                                                                         
             CSC                                                                                                                                                           
                                                                                    CF                  
                                                                                                     RE 
                                                                   
   
              RSC                                  Rion                                            
 
Abb. 20: Ersatzschaltbild einer Polymerelektrode (poröse und kompakte Strukturbereiche) mit 
Transportwiderständen für elektronische Leitung (Re), ionischen Ladungstransport (Rion), 
FARADAY – Kapazität CF (Beschreibung der innerhalb der Polymerstruktur ablaufenden 
Redoxreaktionen), Raumladungskapazität CSC, Raumladungswiderstand und Elektrolytwider - 
stand RE (vgl. [3.74, 3.75] 
 
Auch im Fall des nanoporösen Titandioxids kann die Beschreibung der Elektrode mit einem 
transmission line – Modell erfolgen [3.76]. Wegen der höheren relativen Dielektrizitätskon - 
stanten und der kompakteren Struktur treten aber hier im Vergleich zu leitfähigen Polymeren, 
kapazitive Effekte stärker in Erscheinung.  
Die Vielfalt der insbesondere zur Auswertung von Impedanzspektren  bei porösen Materialien 
möglichen Ansätze mahnt zur Vorsicht bei der Interpretation der aus ihnen erhaltenen Ergeb- 
nisse und zu einer sorgfältigen Auswahl der Parameter.  
Um ein realistisches Bild der betrachteten Grenzflächen zu erhalten sollte in jedem Falle auf 
weitere strukturelle Untersuchungen (z.B. REM, spektroskopische Methoden, Beugungsver- 
verfahren) zurückgegriffen werden. Die Beschränkung auf die im Hochfrequenzteil des Impe- 
danzspektrums nachweisbaren Eigenschaften der Raumladungszone von Hableiterelektroden 
kann bei definierter Struktur eine für die Materialcharakterisierung ausreichende Verfahrens- 
weise sein. Die dazu notwendigen Zusammenhänge sollen am Beispiel der MOTT – 
SCHOTTKY – Analyse, im folgenden Kapitel behandelt werden. 
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3.2.2.1.1. MOTT – SCHOTTKY – Analyse    
 
Durch die Auswertung der im Hochfrequenzbereich (3.20) bei verschiedenen Potenzialen auf- 
genommenen Impedanzspektren können CSC und RSC ermittelt und auf diese Weise die Raum- 
ladungszone [3.77] quantitativ beschrieben werden. Damit ermöglicht die Impedanzspektros - 
kopie [3.78] über die Ermittlung der Ausdehnung der Raumladungszone, der Ladungsträger - 
dichte und des Flachbandpotenzials, die Aufklärung der Struktur [3.79] der Halbleiter / Elek - 
trolyt – Grenzfläche [3.80] und die Gewinnung wichtiger Halbleiterparameter [3.81]. 
 
Im folgenden soll der  Zusammenhang zwischen der Raumladungskapazität und dem aufge -   
prägten Potenzial untersucht werden. Die  Ausbildung  der  Verarmungsschichten (vgl. Abb. 
18) führt  im  System  Halbleiter – Elektrolyt  zur  Ansammlung  der  Majoritätsladungsträger   
an  der elektrolytabgewandten  Seite (hier : Grenzfläche  Metallelektrode / Polymerfilm)  und  
zur Ansammlung  der  Minoritätsladungsträger  an  der  elektrolytseitigen  Grenzfläche. 
Als  Beispiel  wird  die  Abhängigkeit  der  Raumladungskapazität  vom  Potenzial  für  einen  
p – Halbleiter  (Abb. 21 b)  betrachtet.  Bei  niedrigen  oder  gar  negativen  Potenzialen (Ver-  
armungszustand) sperrt dieser  Halbleiter. Die Ladungsträgerdichte  ist  gering, die Ausdeh - 
nung  der  Raumladungszone  groß, es  wird  eine  kleine  Raumladungskapazität registriert. 
Mit steigendem Potenzial wird der p – Halbleiter leitfähiger (Durchlassrichtung, zunehmende 
Annäherung an den Anreicherungszustand).  Die Ausdehnung der Raumladungszone  nimmt  
infolge der wachsenden Ladungsträgerdichte ab (Abnahme  von  RSC), was  zum  Anstieg  der  
Raumladungskapazität führt. 
 
 CSC                                                                                                     CSC 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                  
                  (a)                                     E                            (b)                                     E 
 
Abb. 21: Abhängigkeit  (qualitativ)  der  Raumladungskapazität  vom  Potenzial für einen 
n – Halbleiter (a) und  einen  p – Halbleiter (b)  
 
Der Effekt der über die Ausdehnung der Raumladungszone (Verarmungsschicht, Sperrzone)  
potenzialsteuerbaren Kapazität eines Halbleiters wird technisch in Form diskreter Bauelemen- 
mente, sogenannter Kapazitätsdioden (Varaktordioden, vgl. [3.36], S. 180 f.),  die im Sperrbe- 
reich arbeiten (daher auch als Rückwärtsdioden bezeichnet), genutzt. Die im p / n – Übergang 
aufgebaute Sperrschicht bildet dabei das Dielektrikum eines in seiner Kapazität über das an - 
gelegte Potenzial steuerbaren Kondensators (C ∝ 1 / E). Kapazitätsdioden werden als elek - 
tronische Abstimmglieder für Schwingkreise (z.B. in Rundfunk – und TV – Geräten) einge - 
setzt und haben wegen des präziseren Frequenztunings, des Fehlens mechanisch beweglicher 
Teile, der leichter möglichen Miniaturisierung und der Möglichkeit der monolithischen Inte - 
gration mit weiteren Halbleiterbauelementen den früher oft verwendeten Drehkondensator 
abgelöst. 
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Des weiteren kann die Ermittlung der Abhängigkeit der Kapazität vom Potenzial [3.82] wich - 
tige Informationen über den Ladungsträgerhaushalt der Verarmungszone liefern.  
Diese sogenannte C (V) – Messung (vgl. [3.33], S. 210 – 219) gestattet bei bekannter Schicht- 
dicke und geometrischer Lage eines in das betreffende Halbleitermaterial (z.B. Si, Ge) zu 
integrierenden Hilfs – pn – Überganges, den Verlauf des spezifischen Widerstandes als 
Funktion der Schichtdicke aufzunehmen und damit ein Leitfähigkeits - bzw. Ladungsträger - 
dichteprofil des Materials zu erstellen. Mit Hilfe dieser routinemäßig zur Halbleitertestung 
eingesetzten Methode können vorhandene Defekte analysiert und damit die Qualität des 
Materials und des Dotierungsverfahrens eingeschätzt werden (”CV – Profiling”). 
 
Die beim Halbleiter / Elektrolytkontakt nachweisbare Raumladungs – oder Sperrschichtkapa - 
zität CSC kann durch Kombination der Bemessungsgleichung für den Plattenkondensator (2.3) 
und des Ansatzes zur Abschätzung der Ausdehnung der Raumladungszone (3.10) als 
flächenbezogene Kapazität (Einheit: F / cm2) erhalten werden: 
 
 
                                           CSC =     e N ε0 εr / 2 (E – EFB – kT / e)                                    (3.21) 
 
Nach weiteren, hier nicht näher zu erläuternden mathematischen Operationen, gelangt man zu 
einer für die Halbleitermesstechnik [3.83] wichtigen analytischen Näherungslösung, der 
MOTT – SCHOTTKY – Gleichung (3.22): 
 
                                                     1 / C2SC = (2 / ε0 εr e N) (E – EFB – kT / e)                              (3.22) 
 
Die MOTT - SCHOTTKY - Gleichung [3.84] beschreibt das elektrische Verhalten eines unter  
Verarmungsbedingungen (im hier betrachteten Fall: Verarmung der Grenzschicht Halbleiter  / 
Elektrolyt  an  Minoritätsladungsträgern, Immobilisierung  der  Majoritätsladungsträger, d.h. 
die Ladungsdichte  dieser Trägerart kann  dem  elektrischen Feld  nicht  folgen, es liegt daher 
nur eine geringe elektrische  Abschirmung  der  Majoritätsladungsträger vor) betriebenen 
Halbleiters, reduziert auf die als Kondensator aufgefasste Raumladungszone. 
 
Die Gültigkeit der MOTT – SCHOTTKY – Gleichung verlangt neben der Ausbildung der   
Verarmungszone noch folgende Bedingungen (vgl. [3.85]): 
 
- keine zusätzlichen Spannungsabfälle an den Grenzflächen  Metall / Halbleiter (z.B. Poly- 
merfilm) und  Halbleiter / Elektrolyt, 
- Abwesenheit  von  Oberflächenzuständen (traps),  
- keine  Frequenzdispersion  der  Dielektrizitätskonstante  (ε ≠ ε (f)), 
- nur  ein  Typ  der  Halbleitung  ist  vorhanden :  entweder  in  Form  von  Donatoren 
      (n – Halbleiter) oder  in  Form  von  Akzeptoren  (p – Halbleiter), 
- homogene und  konstante  Dotierungsdichte, 
- die  Grenzfläche  ist  absolut  eben  und  zweidimensional  unendlich, 
- Schichtdicke  des  Halbleiters  muss  größer  als  die  zu  erwartende  Ausdehnung  der 
Raumladungszone sein  (Die Schichtdicke  des  Halbleiters  muss während  der  Impe -
danzmessungen  konstant  bleiben.). 
 
Gleichung (3.22) hat die Form einer Geradengleichung und zeigt im Fall der Erfüllung der  
oben aufgeführten Bedingungen bei der graphischen Auftragung des Quadrates der rezipro- 
ken, flächenbezogenen Raumladungskapazität CSC über dem Potential E einen linearen Ver - 
lauf. Auf diesem einfachen graphischen Wege können aus dem MOTT – SCHOTTKY – Plot 
(s. Abb. 22) wichtige  Informationen über den untersuchten Halbleiter (Dotierungscharakter  
[aus dem Vorzeichen des Anstieges: steigende Gerade: n – Halbleiter; fallende Gerade: p –  
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Halbleiter], Dotierungsdichte N [aus Anstieg] und das Flachbandpotenzial EFB [durch Achsen-
schnitt der Geraden mit der Abszisse, d.h. Extrapolation auf CSC–2 = 0]) erhalten werden 
[3.86]. 
      1                                                                   1  
   CSC2                                                                                            CSC2 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
   
                
                EFB                                        E                                                                EFB         E 
 
                            n - Halbleiter                                               p - Halbleiter  
 
Abb.22:  Abhängigkeit  des  Quadrates  der  reziproken  flächenbezogenen  Raumladungs – 
kapazität  vom  Potenzial  ( MOTT – SCHOTTKY – Plot )  für  einen  n – und  einen  p – 
Halbleiter                                                  
 
In  der  Praxis  werden  bei  Kapazitätsmessungen  an  Halbleitern oft, wenn  auch z.T. 
geringe, Abweichungen  vom  MOTT – SCHOTTKY – Verhalten  gefunden. Auf  einige  der  
dafür  möglichen  Gründe  soll  im  folgendem  näher  eingegangen werden. Bei starken  
Abweichungen  von  der  MOTT – SCHOTTKY – Geraden (Anstieg  ist  nicht  konstant) 
spielt  die  Inhomogenität  der  Dotierungsdichte eine wichtige  Rolle, dann  kann die Auswer- 
tung  des  MOTT – SCHOTTKY – Plots nur  ein  Dotierungsprofil, also eine angenäherte  
Verteilung der Dotierungsdichte, liefern. 
 
Solche  Inhomogenitäten  haben  ihre  Ursache  hauptsächlich  in  der  Schichtstruktur. 
Ein  zusätzliches  Problem  stellen (angeregte) Oberflächenzustände dar, die bei kleiner Band- 
lücke der Halbleiter, schon durch sichtbares Licht (Halbleiter – Photoeffekt, s. S. 88), hervor- 
gerufen  werden  können.  Es  ist  daher  notwendig,  solche  Kapazitätsmessungen bei abge- 
dunkelten  Halbleitern vorzunehmen. Weiterhin sollte darauf geachtet werden,  dass  in   
chemisch  stabilen Elektrolyten  gemessen wird. So lassen sich oberflächennahe  Reaktions- 
zentren,  die  angeregte Zustände hervorrufen, und über einsetzende Rekombinationsprozesse 
[3.87] wiederum  die  Dotierungsdichte  beeinflussen, vermeiden (auch die bei hohen Poten- 
zialaufschlag auf Polymerschichten allmählich eintretende Überoxidation [3.88], [3.89]; vgl. 
2.1.4.5. zählt hierzu).  
Die Reduktion / Oxidation soll bei leitfähigen Polymeren reversibel ablaufen, damit eine  gute  
Anpassung  an  das während der Impedanzspektroskopie aufgeprägte  periodische  Wechsel - 
spannungssignal  gegeben und eine ausreichende Elektroaktivität vorhanden ist. 
Durch die während der Potenzialänderung im Verlauf der Impedanzmessung möglichen statt - 
findenden Redoxprozesse (Wechsel des Oxidationszustandes, begleitet vom Ein- bzw. Aus - 
bau der Anionen und der sie begleitenden Solvathüllen) wird die relative Dielektritätskon - 
stante der Polymerstruktur stark beeinflusst und kann daher nicht mehr als konstant vorausge - 
setzt werden. Deshalb und wegen der weiterhin aufgeführten Bedingungen bleibt die Lineari - 
tät der MOTT – SCHOTTKY – Beziehung auf einen in Abhängigkeit vom untersuchten 
Polymer und dem verwendeten Leitelektrolyten mehr oder weniger ausgedehnten Potenzial - 
bereich, z.B. im Fall des Poly(3-methylthiophen)s im Bereich von 0,1 bis 0,71 VSCE (p – 
Halbleiter: EFB = 0,71 VSCE; N = 1,6 * 1020 cm –3 [3.90]) oder Polypyrrols im Bereich von  
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-0,8  bis - 0,6 VSCE (p – Halbleiter: EFB = - 0,6 VSCE; N = 2 * 1016 cm-3, εr = 10 [3.91]) 
beschränkt. 
Auch beim Titandioxid [3.92] sind in Abhängigkeit von den herrschenden Bedingungen (kon- 
taktierender Elektrolyt, Herstellungsverfahren, Partikelgröße, Modifikation, Kristallinität, 
Netzebene) beträchtliche Unterschiede beim Vergleich der ermittelten Halbleiterparameter 
feststellbar. Einige Beispiele seien hier angegeben.  
Die Linearität der MOTT – SCHOTTKY – Beziehung erstreckte sich bei durch 
Spraypyrolyse hergestellten Titandioxidschichten auf den Potenzialbereich zwischen – 0, 9 
bis 1,0 VSCE (Elektrolyt: 0,2 M LiClO4 / H2O, pH = 6,5; n – Halbleiter: EFB = - 0,85 VSCE ,  
N = (0,9 ... 2) * 1019 cm –3, εr = 120 [3.93]). Bei einem durch den VERNEUIL – Prozess 
(tiegelfreies Flammenschmelzen von Pulvern) synthetisierten Rutil – Einkristall (kristallogra- 
phische Orientierung der untersuchten Schnittflächen: (100) und (001) wurden folgende 
Werte [3.27] erhalten: MOTT - SCHOTTKY - Bereich (linearer Plot): 0 bis + 3VSCE 
(Elektrolyt: 0,25 M K2SO4 / H2O, Acetatpuffer; n – Halbleiter: N = 5 * 1019 cm–3,               
EFB = 0 VSCE , f = 140 ... 15000 Hz).  
Die impedanzspektroskopischen Untersuchung von polykristallinen Anatas - und Rutil – 
Elektroden (beides n – Halbleiter) lieferte folgende Parameter : Rutil: - 0,8 bis - 0,3 VSCE 
(0,1 M NaOH / H2O, EFB = - 0,8 VSCE, N = 7,0 * 1017 cm –3, εr = 100) und Anatas: - 0,5 ...  
+ 1,0 VSCE (0,1 M NaOH / H2O, EFB = - 0,5 VSCE, N = 1,0 * 1019 cm –3, εr = 30 [3.28]).  
 
Die Anwesenheit von Oberflächenzuständen (traps) in halbleitenden Materialien bzw. an der 
Grenzfläche Halbleiter / Elektrolyt [3.94], die als Zentren für Rekombinationsprozesse 
wirken, werden im MOTT – SCHOTTKY – Plot durch die Existenz einer nichtlinearen 
Kapazitäts – Spannungs – Charakteristik [3.95] deutlich. Bei diesen Störstellen handelt es sich 
um in der Bandlücke durch Kristallbaufehler (z.B. während der Schichtbildung insbesondere 
bei amorphen oder polykristallinen Materialien im Bereich höherer Abscheidungspotentiale 
erzeugte Strukturdefekte bzw. Fremddotierungen) o. ä. auftretende elektronische Zustände 
[3.96], die nachhaltig die Strom – Spannungscharakteristik und das photoelektrochemische 
Verhalten beeinflussen und auf diese Weise zu einer deutlichen Verschlechterung der ermit - 
telten Halbleiterparameter (z.B. herabgesetzte Ladungsträgerbeweglichkeit, inhomogene 
Ladungsträgerdichte, erniedrigte Photoleitfähigkeit) führen.  
Bei der Untersuchung solcher Materialien werden, insbesondere wenn sie lokalisierte und 
schwer ausheilbare (tiefe) elektronische Störstellen aufweisen,  die Grenzen der MOTT – 
SCHOTTKY – Analyse deutlich. In diesem Fall muss auf kompliziertere Kapazitäts - 
Spannungs - Messverfahren, wie z.B. temperaturabhängige Kapazitätstransientenmessungen 
in Form der Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) [3.97] zurückgegriffen werden. 
 
Die Aufnahme von Kapazitäts – Spannungs – Kurven (ausgeführt als C(V) – Profiling, 
MOTT – SCHOTTKY – Analyse oder DLTS) tritt damit gleichrangig und erweiternd zum 
Methodenkanon (Kennlinienaufnahme, Thermospannungsmessung, Halleffektmessung, Pho- 
toelektrik, vgl. 3.1.3.) der elektrischen Halbleitercharakterisierung hinzu. Insbesondere sind 
hierbei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie in Form der MOTT – SCHOTTKY – 
Analyse vielfältigere Einsatzmöglichkeiten eröffnet worden, die durch die Untersuchung des 
Ladungsträgerhaushaltes und der Ladungsträgerkinetik in der Raumladungszone ein tieferes 
Verständnis der Halbleiter / Elektrolyt – Grenzfläche ermöglichen. Fliessen, wie in diesem 
Fall, beim Potenzialaufschlag ausschließlich kapazitive Ströme, kann die Halbleiterelektrode 
als ideal polarisierbar (s. S. 28) betrachtet werden.   Eine Erweiterung dieser Kenntnisse wird 
durch die Wechselwirkung des Halbleiter / Elektrolyt – Kontaktes mit elektromagnetischer 
Strahlung, die im folgenden Kapitel anhand der Photostromcharakteristik besprochen wird, 
möglich. 
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3.2.2.2. Photoelektrochemie [3.98] 
 
Die kombinierte Einwirkung von Potenzialaufschlag bzw. der bei der Abgabe einer externen 
elektrischen Nutzleistung in photoelektrochemischen Systemen fließenden Ströme und elek - 
tromagnetischer Strahlung stellt zwar hohe Anforderungen an die Stabilität der verwendeten 
Materialien, sie ermöglicht aber auch die Untersuchung von Prozessen, die z.B. im Rahmen 
der konventionellen Halbleitercharakterisierung kaum auftreten, aber für praktische Zwecke 
(z.B. Photovoltaik) von großer Bedeutung sind.  
Photoelektrochemische Reaktionen können einerseits zur Energieumwandlung (photoelektro- 
chemische Solarzellen [3.99]) und der Realisierung alternativer Synthesewege (u.a. pho-  
toelektrochemische Polymerisation) dienen, sie  treten aber auch als unerwünschte Nebenre- 
aktionen (Photokorrosion [3.2], S. 246 ff.) in Erscheinung, die maßgeblich die Lebensdauer 
der zur Solarenergienutzung verwendeten Geräte begrenzen. Den Ausgangspunkt für diese 
Prozesse bilden die bei Lichteinstrahlung in einem geeigneten Halbleitermaterial infolge von 
Interbandübergängen erzeugten Elektronen / Loch – Paare und ihre Wechselwirkungen mit 
der angrenzenden Umgebung (Elektrodenmaterial / Elektrolyt). 
 
3.2.2.2.1. Der belichtete Halbleiter / Elektrolyt - Kontakt –  photoelektrochemische Signale 
 
Beim hier untersuchten Sperrschichtphotoeffekt (3.1.3.1., vgl. [3.100]) werden die durch die 
eingestrahlte Photonenenergie hν > Eg erzeugten Elektronen / Loch – Paare (Exzitonen, vgl. 
2.1.4.3.) im elektrischen Feld der Raumladungszone getrennt und durch Migration an die 
jeweiligen Phasengrenzen transportiert. Der durch die Lichteinstrahlung erfolgende zusätz- 
liche Energieeintrag bewirkt eine Steigerung der Ladungstransferrate. Die Majoritätsladungs- 
träger wandern während dieses Prozesses in den Halbleiter hinein bzw. zum Halbleiter / Me- 
tall – Kontakt, während die Minoritätsladungsträger zur Halbleiter / Elektrolyt – Grenzfläche  
wandern und anschließend in den Elektrolyten übertreten. Der Durchtritt der Minoritätsla- 
dungsträger kann schon bei bloßer Anwesenheit des Elektrolyten und entsprechender Lage 
des FERMI – Niveaus des Halbleiters und des Redoxpotenzials des Elektrolyten zu dessen 
Zersetzung führen, z.B.: 
                                                    2 H2O + 4 h+  → O2 + 4 H+                                                 (37) 
 
Der in Gleichung (37) beschriebene Prozess stellt das Prinzip der photoelektrochemischen 
Wasserspaltung dar, die z.B. bei Verwendung einer beleuchteten TiO2 – Photoanode [3.101] 
möglich ist. Durch die entsprechenden Prozesse an der Gegenelektrode wird der Ladungs- 
transport aufrechterhalten und im äußeren Stromkreis als Photostrom messbar. Folglich wer- 
den von n – Halbleitern positive Photoströme und von p - Halbleitern negative Photoströme 
erhalten [3.102]. Die fortdauernde Erzeugung von Minoritätsladungsträgern führt bei man- 
gelnder Möglichkeit von chemischen Reaktionen zu deren Ansammlung an der Halbleiter / 
Elektrolyt - Grenzfläche und infolge der wachsenden Ladungsträgerdichte zur Beeinflussung 
der dort herrschenden Potenzialverteilung. Diese Einflussnahme kann eine wesentliche Ver- 
schlechterung der Photostromcharakteristik bewirken. Es ist daher günstiger, dem Elektro- 
lyten eine redoxaktive Spezies zuzusetzen. Im Fall eines n – Halbleiters sollte es sich dabei 
um ein Reduktionsmittel (Lochakzeptor [3.103]) und im Fall eines p – Halbleiters um ein 
Oxidationsmittel (Elektronenakzeptor [3.104]) handeln. Dabei darf aber insbesondere das bei 
der photoelektrochemischen Untersuchung leitfähiger Polymerer  eventuell zugesetzte Oxida- 
tionsmittel nicht allzu reaktiv sein, um einerseits den neutralen Zustand aufrecht zu erhalten 
und andererseits einem photooxidativen Abbau der Polymerstruktur zu verhindern.                
Da die Lichtabsorption nicht nur in der Verarmungszone, sondern auch in tiefer innen gele- 
genen Bereichen des Halbleiters erfolgt, kann die Migration nicht der alleinige Ladungstrans- 
portprozess sein. In raumladungsfeldfreien Bereichen dominiert daher die Diffusion.  
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Der registrierte Photostrom iph weist somit einen Migrations – (iph mig) und einen Diffusi- 
onsanteil (iph diff ) auf (GÄRTNER; 1959 [3.105]):  
 
                                                          iph = iph mig + iph diff                                                      (3.23) 
 
Aufgrund von Rekombinationsprozessen (Elektron / Loch – Paarvernichtung), die besonders 
in den feldfreien Bereichen (diffusinskontrollierte Rekombination), aber auch z.T. in der Ver- 
armungszone [3.106] wirksam sind,  liefern nicht alle erzeugten Ladungsträgerpaare einen 
Beitrag zum Photostrom. In Abhängigkeit vom Mechanismus und der Art der beteiligten Zu- 
stände werden folgende Rekombinationsprozesse unterschieden ([3.107], S. 15f.): 
strahlende Rekombination (freiwerdende Rekombinationsenergie wird in Form von Photonen 
emittiert, Lumineszens), strahlungslose Rekombination ([3.108] Rekombinationsergie wird 
über die Erzeugung von Phononen thermisch an die Halbleiterstruktur abgegeben) und die 
AUGER – Rekombination (Rekombinationsenergie wird direkt an weitere Elektronen abge- 
geben, die sie unter nachlassender Anregung, ausgehend von E > Eg über phononengetragene 
Prozesse allmählich abbauen, Thermalisierung). Nach der Art der beteiligten Zustände erfolgt 
die Einteilung in intrinsische (Direktrekombination von Elektronen im Leitungsband mit 
Löchern aus dem Valenzband) und extrinsische Rekombination (ausgelöst durch Verunreini- 
gungen oder Strukturdefekte, die in der Bandlücke lokalisiert (Zwischenbandzustände, 
”interstitials”) oder an der Oberfläche vorhanden sind und als Rekombinationszentren wir- 
ken). Die eingehende Untersuchung der Absorptions - und Rekombinationsprozesse lieferte 
insbesondere für die Aufklärung der Bandstruktur von Halbleitern wichtige Erkenntnisse. 
Dabei wurde deutlich, dass bei einigen Halbleitern die Rekombination durch den senkrechten 
Übergang des Elektrons vom Leitungsband ins Valenzband und im anderen Fall nur über 
Zwischenzustände möglich ist. Es werden daher Halbleiter mit direkter Bandlücke (Abb. 23a) 
oder direkte Halbleiter und Halbleiter mit indirekter Bandlücke (Abb. 23b) oder indirekte 
Halbleiter unterschieden. 
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Abb. 23: Elektron – Loch – Rekombination im Energie – Wellenvektor – Schema (E = E(k)) 
a) direkter Halbleiter, b) indirekter Halbleiter (gestrichelter Pfeil: direkter, nichtmöglicher  
[verbotener] Übergang) 
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Beim direkten Halbleiter (z.B. GaAs, ZnO) liegt das Minimum des Leitungsbandes (LB) 
genau über dem Maximum des Valenzbandes (VB), so dass die direkte Rekombination von 
Elektronen und Löchern möglich ist. Da auch für quantenphysikalische Mikroobjekte, wie 
z.B. Elektronen, die Erhaltungssätze für Energie und Impuls gültig sind, und der Impuls bei 
der optischen Absorption wegen der im Vergleich zur Elektronenmasse viel geringeren Photo- 
nenmasse nicht verändert werden kann, ist beim indirekten Halbleiter (z.B. Si, Polythiophen, 
TiO2 (vgl. [3.109], S. 1158; [3.110]) wegen des unterschiedlichen Impulses des Elektrons im 
Leitungsbandminimum und im Valenzbandmaximum (Bandextrema weisen nicht denselben 
k-Wert auf, Δk ≠ 0), die direkte Rekombination (gestrichelter Pfeil) verboten. Der notwendige 
Impulsausgleich wird durch die Wechselwirkung mit Phononen (E = ħω, vgl. 2.1.4.3.) 
erreicht. Eine Folge dieser Bandstrukturen sind u.a. die niedrigen optischen Absorptionsko- 
effizienten α für indirekte Halbleiter und der erfolgreiche Einsatz direkter Halbleiter in licht- 
emittierenden Bauelementen. Daraus folgt weiterhin, dass wegen der bei indirekten Halblei- 
tern deutlich statistischer kontrollierten Photonenabsorption, deren Schichtdicke um ein mehr-
faches (ca. 40 ... 70 mal) höher sein muss als bei gleicher Strahlungsabsorption (z.B. 90 %) 
durch direkte Halbleiter. Bei Bestrahlung beschreibt das BEERsche Gesetz: 
 
                                                             I = I0 * exp (-α (λ)d)                                               (3.24) 
 
die infolge der Absorption im Material eintretende Abschwächung der Lichtintensität I0 (Pho- 
tonenanzahl / Zeit) im Bereich der Eindringtiefe d (≈ 1 / α) des Lichtes, wobei zusätzlich die 
Wellenlängenabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten zu berücksichtigen ist. Damit ist 
auch   die Generationsrate der Elektronen / Loch - Paare tiefenprofilabhängig, d.h. in den 
oberflächennahen Bereichen (u.a. Raumladungszone) liegt eine deutlich höhere Überschuss- 
ladungsträgerkonzentration als im Halbleiterinneren vor. Die Wellenlängenabhängigkeit des 
Absorbtionskoeffizienten ist wiederum eine Folge der Bandstruktur (vgl. Abb. 23) des Halb-
leiters. Man erhält für eine parabolische Bandform den folgenden, bei Energien in Nähe der 
Bandlücke gültigen Zusammenhang (vgl. [3.2], S. 28ff., A = const.): 
 
                                                            α (hν) = A (hν – Eg)n                                                (3.25) 
 
wobei mit n = ½ direkte und für n = 2 indirekte Übergänge [3.11] in Halbleitern beschrieben 
werden. Für s >> dRLZ und eine im Vergleich zur Diffusionslänge der Minoritätsladungsträger 
große Eindringtiefe lässt sich die Energieabhängigkeit des Photostromes iph abschätzen [3.98], 
[3.112]: 
                                                           (iph hν)1/n = A (hν – Eg)                                             (3.26) 
 
Bei linearer Auftragung von (iphhν)1/n gegen die Energie kann durch Achsenschnitt mit der 
Abszisse die Bandlücke und die Art des Bandüberganges bestimmt werden (vgl. [3.113], 
[3.114]). Für leitfähige Polymere wurden folgende Bandlückenenergien bestimmt: 
 
Polymer                       Bandlücke Eg / eV 
                     Polyparaphenylen 2,2 
    Polyethylendioxythiophen   [3.115] 1,5        
                   Polyanilin             [3.116] 2,3 
                       Polythiophen           [3.117] 1,8 ... 2 
                   Polypyrrol            [3.118] 2,2 
        Poly(3-methylthiophen)  [3.119, 3.120] ≈ 1,9 
 
Tabelle 9: Bandlücken ausgewählter leitfähiger Polymere (p – Halbleiter) 
 
Außer von optischen Parametern, wie Strahlungsintensität, Absorptionskoeffizient und der 
Strahlungsenergie ist der Photostrom bzw. die Photostromdichte jph auch von elektrischen Pa-  
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rametern, wie z. B. der treibenden Spannung und damit von den Eigenschaften der Raumla- 
dungszone abhängig. Diese Verhältnisse werden durch die GÄRTNER – Gleichung [3.104] 
beschrieben: 
                                       jph = (eI0 / hν) [1 – exp (-α dRLZ) / (1 + αL)]                            (3.27) 
  
Dabei bezeichnet L die Diffusionslänge der Minoritätsladungsträger.  
Nach entsprechender Umformung von Gleichung (3.27) ist in der folgenden Gleichung (3.28) 
die Abhängigkeit des Photostromes insbesondere von den elektrischen Parametern deutlicher 
ablesbar [3.121]: 
                                             i2ph = (2eε0εrI02α02 / N) * (E – EFB)                                         (3.28) 
 
Bei Potenzialaufschlag mit einem deutlich vom Flachbandpotenzial verschiedenen und die 
Verarmungssituation stabilisierenden Potenzial ist der Photostrom der Ausdehnung der Raum- 
ladungszone, d.h. der durch die Potenzialdifferenz E – EFB erzeugten Bandverbiegung direkt 
proportional. Bei hohen Potenzialen kommt es jedoch zur Sättigung, d.h. zur Potenzialunab-
hängigkeit des Photostromes. Wird die Bandverbiegung, wie das beim Erreichen des Flach- 
bandpotenzials der Fall ist, aufgehoben, verschwindet auch der Photostrom. Auf diese Weise 
kann durch potenzialabhängige Aufnahme des Photostromes: iph = iph (E) das Flachbandpo- 
tenzial bestimmt werden [3.122]. Mit dem ermittelten Flachbandpotenzial liegt ein Halbleiter- 
parameter vor, der eine Konkretisierung der Bandstruktur ermöglicht.  Beispielsweise können 
mit seiner Hilfe die energetische Position von Leitungs – bzw. Valenzband bestimmt werden 
(vgl. [3.123]): 
 
* n – Halbleiter:                              EL = EFB + kT ln (ND / NL)                                          (3.29) 
 
* p – Halbleiter:                             EV = - EFB + kT ln (ND / NV)                                        (3.30) 
 
Bei bekannter Bandlücke Eg = h c / λ (Maximum in der iph = iph (λ) – Kurve [3.124] bei E = 
const. und  E ≠ EFB) ermöglicht dieses Verfahren die Bestimmung der Lage des noch feh- 
lenden Bandes. 
Das durch Photostrommessungen ermittelte Flachbandpotenzial stimmt häufig nicht exakt mit 
dem aus Kapazitätsmessungen (vgl. 3.2.2.1.1.) erhaltenen Wert überein. Einer der hierfür 
möglichen Gründe besteht in einer wesentlich stärker ausgeprägten Empfindlichkeit der 
MOTT – SCHOTTKY – Analyse gegenüber Oberflächenzuständen (Auslösung von Rekom- 
binationsprozessen). Andererseits ist aber gerade bei Photostrommessungen wegen des durch 
die Bestrahlung erfolgenden zusätzlichen Energieeintrages die Möglichkeit der Ausbildung 
von Oberflächenzuständen vorhanden. Dem steht wiederum die in Abhängigkeit von der 
Strahlungsintensität mögliche Steigerung der Paarbildungsrate gegenüber.   
In Analogie zur Aufnahme von Impedanzspektren im HF-Bereich ermöglichen  Messungen 
von Photostromtransienten [3.125, 3.126] oder die in kürzeren Zeitintervallen registrierten 
Photopulse  [3.127]  detaillierte Aussagen  zur  Kinetik  der  Rekombinationsprozesse, des 
Ladungstransfers und der Kapazitätsverhältnisse an der Phasengrenze Halbleiter / Elektrolyt.  
 
Für die zu erhaltene Photostromantwort sind neben den bereits besprochenen Faktoren u.a. 
auch die Oberflächenmorphologie und Schichtdicke (z.B. beim Polymethylthiophen  [3.120]), 
der pH-Wert und die Anionenkonzentration im Elektrolyten (im Fall des Polyanilins [3.128]), 
sowie die thermische Vorbehandlung, z.B. bei porösem Titandioxid [3.129] maßgebend. 
Bei der photoelektrochemischen Charakterisierung finden in polymeren organischen Halblei- 
tern [3.130] wie auch in oxidischen anorganischen Halbleitern [3.131] prinzipiell die selben 
Prozesse statt, die sich von der Elektronen / Loch – Paar – Bildung (Ladungstrennung) über 
verschiedene Mechanismen des Ladungstransports bis hin zu unterschiedlichen Rekombinati- 
onsprozessen (Paarvernichtung) erstrecken. 
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3.2.2.2.2. Photoelektrochemische Stoffumwandlung 
 
Mit Ausnahme der ideal polarisierbaren Elektroden stellen alle für durchtrittsfähige Ladungs- 
träger leitfähigen Elektroden in elektrochemischen Systemen in ihrer Redoxaktivität über das 
Potenzial steuerbare Reagenzien dar. Das gilt insbesondere für Halbleiterphotoelektroden, da 
hier durch die Bestrahlung lokal äußerst reaktive Spezies erzeugt und durch das elektrische 
Feld gesteuert werden können. In Abhängigkeit von der Art der durchtrittsfähigen Ladungs- 
träger (Situation der Raumladungsrandschicht, vgl. 3.2.1.) und vom Redoxpotenzial des Elek- 
trolyten kann der Ladungstransfer entweder über das Valenz - oder das Leitungsband des  
Halbleiters [3.132] erfolgen, wobei das Oxidationsvermögen der Löcher im Valenzband um 
so stärker ausgeprägt ist, je tiefer die vom Valenzband eingenommene energetische Lage ist, 
während das Reduktionsvermögen der Elektronen im Leitungsband mit zunehmender energe- 
tischer Lage dieses Bandes wächst [3.56]. Im Verarmungszustand können somit unter Licht- 
einwirkung, Oxidationsreaktionen, ausgehend vom Valenzband des n – Halbleiters [3.133] 
und Reduktionen, ausgehend vom Leitungsband des p – Halbleiters [3.134] initiiert werden.   
Auf  der Basis lichtinduzierter Ladungstransferprozesse [3.135] sind damit effektivere und 
selektivere Präparationsverfahren ([3.136]; [2.72], pp. 1397-1420) möglich. Als besonders zur 
Durchführung photoelektrochemischer Umsetzungen geeignete Materialien haben sich Titan-
dioxid, Zinksulfid und Cadmiumsulfid erwiesen, die sowohl in Form von kompakten Elektro- 
den bzw. Beschichtungen, als auch als dispergierte Partikel zum Einsatz kommen [3.137]. 
 
Interessant sind die mit diesen Materialien und Prozessen möglichen photoelektrochemischen 
Polymerisationen (vgl. [2.113]; [2.243], S. 10 ff.) von Heterozyklen. Dabei wurden neben 
einer infolge des lichtuntersützten Energieeintrags deutlichen Absenkung des Monomeroxida- 
tionspotenzials, der Herstellung von anorganisch / organischen Hybridmaterialien (z.B. poly- 
pyrrolbeschichtetes TiO2 [3.138], [3.139]), der Mikrostrukturierung von Polymerschichten 
(z.B. Poly(3-phenylthiophen auf Pt [3.140]), photoinitiierten Elektrochromismus (Photoreduk- 
tion von Polyanilin durch Wechselwirkung mit dispergierten TiO2 – bzw. CdS – Partikeln 
[3.141]) auch eine längere Standzeit für Photoelektroden (Korrosionsschutz von n – Si, n – 
CdSe und  p – GaAs durch Polyanilinbeschichtung [3.142]) erreicht. 
Besonders auf die im letzen Fall festgestellte Tatsache gründen sich zahlreiche Erwartungen, 
da die vor allem bei Halbleitern mit geringer Bandlücke, wie z.B. GaAs oder Si auftretende 
Photokorrosion ein ernsthaftes Problem bei der technischen Nutzung der Photovoltaik dar- 
stellt. Andererseits führt ein auf der photoelektroaktiven Oberfläche befindliche Polymerfilm 
zur Strahlungsabsorption und damit zur Herabsetzung der Quantenausbeute des zu schützen- 
den anorganischen Halbleiters. Des weiteren können die während der photoelektrochemischen 
Polymerisation an der Grenzfläche Halbleiter / Polymerschicht entstandenen und fixierten 
Oberflächenzustände eine massive Verschlechterung der Solarzellenkennlinie bewirken.  
Die Photokorrosion ist aber auch zum selektiven Ätzen von Halbleiterstrukturen verwendbar. 
Dabei kann der Ätzvorgang über die Größe der beleuchteten Fläche (Maske, Struk- 
turierung), die Lichtintensität und Stromdichte (Ätzrate), Wellenlänge (bandlückenselektive 
Ätzung) und Dotierung (p – oder n – gebietsabhängige Ätzung) gesteuert werden [3.143]. 
In diesem Fall handelt es sich, genau wie bei der photoelektrochemischen Polymerisation, um 
einen Valenzbandprozess. 
Bei Verwendung von nanokristallinen Photoelektroden [3.144, 3.145] sind aufgrund der bei 
geringem Raumbedarf installierbaren großen Oberfläche, sowie der großen Anzahl an Ober- 
flächenreaktionszentren und einer von vornherein vorhandenen unterschiedlich stark ausge- 
prägten katalytischen Aktivität der verwendeten Materialien [3.146],  hohe Quantenausbeuten 
und Stoffumsatzraten erzielbar [3.147].  Außerdem sind diese Systeme für photoelektroche- 
mische Solarzellen [3.148] die im folgenden Kapitel beschrieben werden, einsetzbar.  
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3.2.2.2.3. Photoelektrochemische Energieumwandlung 
 
Im Unterschied zu gewöhnlichen Solarzellen, bei denen die Photospannung bei Belichtung  
durch die Trennung der photogenerierten Überschussladungsträgerpaare im elektrischen Feld 
(Raumladungszone) eines p / n – Überganges entsteht, finden bei photoelektrochemischen So- 
larzellen ([3.2], S. 235 – 286; [3.149], S. 137 – 150; [3.150]) neben Ladungstransportvor- 
gängen auch Stoffumsätze an den Elektroden [3.151], die mit einem Massetransport verbun- 
den sind, statt. Das bekannteste Beispiel eines solchen photogalvanischen Elementes ist die 
sogenannte GRÄTZEL – Zelle [3.152].  
Diese als Injektions – oder Farbstoffsolarzelle [3.153] bezeichnete Einrichtung beruht auf der 
Trennung von Lichtabsorption und Ladungsträgerseparation, und besteht im wesentlichen aus 
einer nanokristallinen photoelektroaktiven Oxidschicht (TiO2, Anatas [3.154], s ≈ 10 µm), die 
auf einem leitfähigen und transparenten Träger aufgebracht ist, einer für Licht transparenten 
Gegenelektrode (tco: transparent conductive oxide, z.B. SnO2-F), einer auf der TiO2 – 
Elektrode [3.155] aufgebrachten monomolekularen Sensibilisatorschicht (z.B. Rutheniumbis- 
pyridyl [3.156], vgl. [3.8]) und den diese Komponenten kontaktierenden Elektrolyten (Redox- 
mediator: wässriger I-/I3- - Elektrolyt).  
Da Titandioxid aufgrund seiner großen Bandlücke (Eg = 3,2 eV) für sichtbares Licht trans- 
parent und erst im intensitätsarmen UV – Bereich photoaktiv ist, muss durch den zugesetzten 
Farbstoff ein optisches Pumpen, d.h. eine aus dem angeregten Zustand des Farbstoffmoleküls 
[3.157] erfolgende Elektroneninjektion in das Leitungsband des Titandioxids erreicht werden. 
Das Farbstoffmolekül bleibt dabei im ionisierten Grundzustand zurück, der wiederum durch 
den zugesetzten Redoxmediator zum Grundzustand regeneriert [3.158] und dadurch wieder 
photoanregbar wird. Dieser Reaktionsschritt verhindert die sonst sofort einsetzende Rekombi- 
nation von Elektron und ionisiertem Farbstoffmolekül. Auf diese Weise kann die durch das 
im Leitungsband des TiO2 freibewegliche Elektron gespeicherte Photonenergie bei Belastung 
im äußeren Stromkreis als elektrische Nutzleistung (η ≈ 10 %) abgegriffen werden. Die 
maximal an der Zelle verfügbare Leerlaufspannung wird durch die Differenz zwischen dem 
Quasi - FERMI - Niveau des Halbleiters (TiO2) unter Belichtung und dem Redoxpotenzial des 
Mediators bestimmt, und kann bis zu 1,5 V betragen [3.152]. Im Vergleich zur Festkörper- 
solarzelle (s. [3.2], S. 113 – 152) weist die hier erläuterte Anordnung einige Vorteile auf, die 
in der einfachen und kostengünstigen Herstellung, der leichten und selbst bei porösen 
Oberflächen gegebenen konformen Kontaktbildung und der relativ großen Transparenz des 
Elektrolyten bestehen. Außerdem vermindert die im Farbstoff und nicht an der Halbleiter- 
oberfläche stattfindende Lichtabsorption die Photokorrosion, die aber auch schon wegen der 
hervorragenden Stabilität des Titandioxids kaum in Erscheinung tritt. Problematisch ist aller- 
dings die Verwendung einer Elektrolytlösung, deren Stabilität nicht unbedingt über den 
gesamten Nutzungszeitraum garantiert werden kann, und die eine langzeitstabile und lichtre- 
sistente Abdichtung der Zelle erfordert. Aufgrund der im Elektrolyten ablaufenden ionischen 
Leitungsprozesse sind die elektrischen Parameter der Zelle stark temperaturabhängig [3.159]. 
Weiterhin werden auch an den verwendeten Farbstoff bezüglich der Lichtechtheit und 
photochemischen Stabilität hohe Anforderungen gestellt. So können z.B. photoinduzierte oxi- 
dative Degradationsprozesse (z.B. durch Lochinjektion, ausgehend von den Anataspartikeln 
oder durch Angriff aktivierter Jodspezies) eintreten [3.160]. Wegen dieser Schwierigkeiten 
wird weiterhin nach brauchbaren Alternativen, insbesondere zur Substitution des Elektrolyten 
und der weiteren Verbesserung der Zellparameter gesucht. Aufgrund ihrer in Abhängigkeit 
vom Oxidationszustand vorhandenen Ionen – oder Lochleitfähigkeit [3.161, 3.162] und der 
durch ihre in Kombination mit Oxidpartikeln [3.163] gegebenen Formflexibilität und leich- 
teren Verarbeitung, sowie der im Oxid - Polymer -Verbund erzielbaren Verbesserung der pho- 
toelektrischen Eigenschaften [3.164] erfahren leitfähige Polymere und aus ihnen aufgebaute 
Hybridmaterialien (vgl. 2.2) auch in diesem Anwendungsbereich zunehmendes Interesse.  
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4. Experimenteller Teil 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.1. Herstellung der Polymer – Oxid – Verbunde 
 
Die Herstellung der auf den Oxidpartikeln abgeschiedenen Polymerschichten erfolgte durch 
die in Kapitel 2.1.2.1.1. beschriebene oxidative Kupplung der Monomere unter Einwirkung 
eines dispergierten oder gelösten Oxidationsmittels, wie z.B. FeCl3 oder Fe2(SO4)3.  
Im Fall der Polythiophensynthese [4.1] ist auf strengste Wasserfreiheit aller Komponenten zu 
achten, d.h. Verwendung trockener Oxidpartikel (ggf. 2 ... 3 Stunden bei 120 ... 150°C 
trocknen), Chloroform (zur Flüssigkeitschromatographie, max. 0,01 % H2O, Lichrosolv®, 
MERCK KgaA Darmstadt), wasserfreies Eisen(III)-chlorid (FLUKA) und Thiophen 
(MERCK, frisch destilliert). Zur Verbundherstellung diente folgendes System : 
Komponente A: Lösung von 0,02 – 0,05 mol Thiophen pro Liter Chloroform, Komponente B: 
gesättigte Lösung von 0,2 – 0,3 mol Eisen(III)-chlorid in Chloroform.    
Zur Komponente A (ca. 150 ml) wurden ca. 15 ... 20 g des Oxidpulvers gegeben und zur 
besseren Adsorption des Monomers 20 ... 30 min kräftig gerührt. Anschließend erfolgte die 
Zugabe der Komponente B (Oxidationsmittel). Die Zeit für den Aufbau der Beschichtung 
betrug 1 - 2 Stunden. Während der Polymerisation kam es zur Reduktion von Fe 3+ zu Fe 2+ 
und zur Entwicklung von Chlorwasserstoff (bei Verwendung von FeCl3). Beim Arbeiten in 
nichtwässrigen Medien, wie z.B. Chloroform, konnte wegen der Ausgasung von Chlorwasser- 
stoff aus dem Reaktionsgefäß schon kurze Zeit (ca. 30 ... 100s) nach dem Start der Reaktion 
auf eine erfolgreiche Beschichtung geschlossen werden (Verfärbung eines in den Gasraum ge- 
haltenen angefeuchteten Indikatorpapiers). Ein weiterer für einen erfolgreichen Reaktionsver- 
lauf wichtiger Anhaltspunkt waren die allmählich auftretenden Farbänderungen, die von einer 
zu Beginn infolge des Aufbaus der Polymerhülle einsetzenden Farbvertiefung bis zur Ent- 
wicklung einer dunklen Grau - bzw. Graugrünfärbung reichten. Bei Anwesenheit geringster 
Mengen von Wasser oder Alkoholen waren beim Zusammengießen der thiophenhaltigen 
Komponente und des Oxidationsmittels weder die Entstehung von Chlorwasserstoff, noch die 
beschriebenen Farbänderungen beobachtet worden. Die Lösung zeigte aber einen infolge der 
Hydratation der Eisen(III)-ionen mehr oder weniger ausgeprägten Gelb- bzw. Braunton. 
Im folgenden Schritt wurde durch Filtration der Dispersion ein bei Verwendung von Thio-
phen grau, graugrün oder grün (hoher Gehalt an den durch Reduktion des FeCl3 entstandenen 
Fe2+) gefärbtes Pulver (oxidierte, d.h. leitfähige Polymerhülle auf weißem Oxidkern) erhalten. 
Anschließend wurde dieses Pulver mehrfach mit dem Filtrat gewaschen und danach getrock- 
net (80 – 120°C, ca. 20 ... 30 min). Das gewonnene Filtrat konnte bei Einsatz von ursprüng- 
lich trockenen Geräten mehrfach ohne zusätzliche Aufarbeitung wiederverwendet werden.  
Sollten halbleitende Polymerschichten hergestellt werden, so erfolgte im weiteren die Extrak-
tion des beschichteten Pulvers (Herauslösen und Abtrennen von Fe 3+ / Fe 2+, Cl –  und soweit 
noch vorhanden: nicht umgesetzte Monomere und lösliche Oligomere mit Methanol für 15 ... 
25 Stunden, SOXHLET – Apparat). Danach wurde das nun rot gefärbte Pulver (neutraler 
Zustand der Polythiophenhülle) getrocknet und zu Tabletten oder Dispersionen verarbeitet. 
Analog zur Polymerisation des Thiophens konnte Polypyrrol synthetisiert werden. Aufgrund 
des niedrigen Oxidationspotenzials des Pyrrols konnte im wässrigen Milieu mit Eisen(III)-
sulfat als Oxidationsmittel gearbeitet werden. Da Pyrrol sehr schlecht in Wasser löslich ist, 
wurde Isopropanol (ca. 10 ... 100 ml) als Lösungsvermittler eingesetzt. 
Das auf diese Weise beschichtete Pulver wies eine graublaue bis blaue Farbe auf, die auch  
durch Kochen in Methanol bzw. durch Extraktion nicht verändert wurde. Da der neutrale 
Zustand des Polypyrrols nur eine geringe Stabilität aufweist, kann auf die Extraktion verzich- 
tet werden.  
Als Kernmaterialien kamen folgende Oxidpulver zum Einsatz: TiO2 – P25 (Degussa, mittlerer 
Partikeldurchmesser ∅ = 25 nm, spezifische Oberfläche Aspez = 50 m2 / g), Titandioxid (Rie- 
del-de Haën, Produkt-Nr. 14021, technisch, ∅ = 200 nm, Aspez = 30 m2 / g), Hombic K 01 
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(TiO2, Sachtleben Chemie, ∅ < 10nm, Aspez > 110 m2 / g), Alumiumoxid C (Degussa,           
∅ = 13 nm, Aspez ≈ 100 m2/g), Aluminiumoxid D (für die Säulenchromatographie,  ∅ ≈      
150 nm, Aspez = 100 m2 / g).     
 
4.2. Charakterisierung 
 
4.2.1.  Morphologische Untersuchungen 
 
Im Bereich nanoskaliger Dimensionen können sowohl das menschliche Auge als auch die 
Lichtmikroskopie (minimal verwendbare Wellenlänge: 400 nm, maximal erreichbare Vergrö- 
ßerung: 2000) nur äußerst grobe strukturelle Informationen liefern. Insbesondere führt bei der 
Lichtmikroskopie die massive Steigerung der Vergrößerung zum deutlichen Verlust der Tie- 
fenschärfe, d.h. dem infolge divergierender Lichtbündel (Beugungsbegrenzung) auftretenden 
Unvermögen einer in allen drei Dimensionen detailgetreuen Abbildung des Objektes. Hinzu 
kommt außerdem noch die starke Abhängigkeit der Objektabbildung von den herrschenden 
Beleuchtungsverhältnissen. Diese Nachteile erforderten die Entwicklung eines Abbildungs- 
verfahrens, das weitgehend unabhängig vom sichtbaren Spektralbereich arbeitet und aber 
ebenso wie die konventionelle Lichtmikroskopie (z.B. durch Verwendung von Filtern) die 
Abtastung des Objektes in einem breiten Wellenlängebereich, aber unter Aufrechterhaltung 
einer möglichst großen Auflösung, ermöglicht. 
Elektronenstrahlen sind aufgrund des Welle-Teilchen-Dualismus hervorragend zur Abbildung 
von Mikro - und Nanostrukturen geeignet. Außerdem ist ihre Wellenlänge leicht durch die 
Höhe der angelegten Beschleunigungsspannung (λ ∝ U - ½) steuerbar. Elektronenoptische 
Abbildungsgeräte (vgl. Tabelle 10), wie z.B. Rasterelektronen – (REM) oder Transmissions- 
elektronenmikroskope (TEM) bestehen im wesentlichen aus einem Strahlerzeugungs – (Glüh- 
emissions- [u.a. W, LaB6] oder Feldemissionskathode), dem Strahlfokussierungs – (u.a. 
WEHNELT – Zylinder, elektromagnetische Linsen), und dem Strahlablenkungssystem, sowie 
aus Probenkammer bzw. Objekthalterung, Vakuumsystem, Säule, Hochspannungsversorgung, 
verschiedenen Detektorsystemen (REM) bzw. Projektiv und Leuchtschirm (TEM) [4.2].  
Folgende Wechselwirkungen können bei der Einwirkung des Elektronenstrahls auf das Pro- 
benmaterial unterschieden werden: Beugung (TEM), Streuung (TEM, REM), Interferenz 
(TEM, REM), Absorption (REM), sowie Elektronen – und Photonenemission (Sekundärelek- 
tronen bzw. Röntgenquanten bei REM und TEM). Infolge dieser Wechselwirkungen können 
innerhalb des Probenvolumens beträchtliche thermische Belastungen auftreten, die neben 
Strahlenschäden auch Rekristallisationsprozesse, Modifikationswechsel oder Verkokungsvor- 
gänge (bei organischen Materialien) auslösen können. Das Ausmaß der Wechselwirkungen 
zwischen Elektronenstrahl und Objekt ist maßgeblich von der erreichten Eindringtiefe des 
Strahls abhängig, die wiederum durch die Energie der Elektronen (Beschleunigungsspan- 
nung) und das Probenmaterial (Ordnungszahl der enthaltenen chemischen Elemente) bestim- 
mt wird. Die Eindringtiefe ist um so höher, je höher die Beschleunigungsspannung und je 
niedriger die Ordnungszahl der in der Probe vorhandenen Elemente ist. Infolge der 
Hauptbestandteile Kohlenstoff und Wasserstoff, oft auch Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel 
werden bei organischen Stoffen (z.B. Polymere) große Eindringtiefen erreicht und die Probe 
über einen großen Teil ihres Volumens angeregt, was zu unscharfen Abbildungen führen 
kann. Eine ebenso starke Materialbelastung ist auch durch das herrschende Hochvakuum (p = 
10-6 ... 10-11 bar) gegeben, das vor allem bei dünnen Schichten, die leicht verdampfbare 
Komponenten enthalten, hohe Anforderungen an die Stabilität der Probe stellt. Demzufolge 
sind die auf diese Weise gewonnenen Abbildungen nicht immer artefaktfrei, was bei ihrer 
Interpretation zu berücksichtigen ist. Im Vergleich zur Transmissionselektronenmikrospie 
[4.3], die mit einem starr fixierten Elektronenstrahl und einer hohen Energiedichte arbeitet,  
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sind die Proben im REM einer infolge des wandernden Elektronenstrahls und der niedrigeren 
Energiedichte moderaten thermischen Beanspruchung ausgesetzt. Eine weitere Folge der 
beschriebenen Wechselwirkungen sind die zahlreichen möglichen Signale, die von rückge- 
streuten Primärelektronen, emittierten Sekundärelektronen, Elektronenbeugung, Kathodenlu- 
mineszens über absorbierte Elektronen (Probenstrom) bis hin zu charakteristischer Röntgen- 
strahlung (Elektronenstrahl-Mikroanalyse) reichen und somit weit mehr als nur topogra- 
phische Informationen liefern. Als besonders geeignete Informationsquelle hat sich dabei die 
Elektronenstrahl-Mikroanalyse (EMA bzw. EDX [4.4]) erwiesen. Hierbei führt die Wechsel- 
wirkung der Elektronen (E = 15...30 keV) mit dem Probenmaterial zur Entstehung monochro- 
matischer (charakteristische Strahlung) oder weißer (Bremsstrahlung) Röntgenstrahlung, die 
wiederum zur qualitativen und quantitativen (Genauigkeit: 0,5-5 %) Elementanalyse dient. 
 
  
Rasterelektronenmikroskop
Transmissionselektronen- 
              mikroskop  
      (Ruhbildmikroskop) 
 
 
Aufbau 
 
relativ einfach 
(wenige Linsensysteme, kurze 
Säule, großer Probenraum) 
kompliziert 
(zahlreiche Linsensysteme, 
u.a. Objektiv – und 
Projektivlinsen, lange Säule, 
eng begrenzter Probenraum) 
relative Lage von Objekt und 
Strahlengang 
Elektronenstrahl endet auf der 
Objektoberfläche 
Elektronenstrahl tritt durch 
das Objekt (Durchstrahlungs-
mikroskopie) 
 
Bilderfassung 
indirekte Bildwandlung durch 
Detektoren und anschließende
Bildverarbeitung 
direkte Projektion, da 
ABBEscher Strahlengang, 
elastische Elektronenstreuung
Vergrößerung 101 ... 105 102...106
Auflösungsvermögen 
(vgl. Auge: > 4 µm, Lichtmi- 
kroskop: ca. 0,2 µm) 
1,5 µm (bei 200.000facher 
Vergrößerung) 
 
ca. 0,1…0,2 nm 
Bildkontrastmodus Materialkontrast 
Topographiekontrast 
Beugungsamplitudenkontrast 
Beugungsphasenkontrast 
 
Tiefenschärfe 
hoch 
(plastische Abbildung von 
Oberflächen) 
 
gering 
 
Abbildungsmodus 
flexibel, Übersichtsaufnahme 
leichte Abtastung der 
gesamten Probenoberfläche 
starr, lokale Abbildung 
fixierte Lage des Objekts im 
Probenhalter 
Beschleunigungsspannung 0,2 ... 30 kV > 100 kV 
Thermische Belastung 
des Objekts 
relativ niedrig, da Elektronen-
strahl wandert 
relativ hoch, da Elektronen- 
strahl ruht und auf Probe 
fokussiert ist 
 
 
Probenpräparation 
 
leicht, aber an leitfähige 
Oberflächen gebunden 
(eventuell Bedampfung) 
aufwendig [4.5], Herstellung 
geringer Probendicken 
(10...100 nm) 
Probleme bei Fixierung in 
netzförmigen Trägern 
analoge technische 
Abbildungsvorrichtung 
Fernsehapparat, 
Monitor 
Diaprojektor, 
Lichtmikroskop 
 
Tabelle 10: Vergleich elektronenmikroskopischer Abbildungsverfahren  
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Das hier verwendete Rasterelektronenmikroskop (DSM 982 Gemini, Carl Zeiss Oberkochen; 
Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie TU Dresden; Frau Kern) arbeitet mit 
einer SCHOTTKY-Feldemissionskathode als Elektronenquelle (T = 1800 K, p = 10-11 bar, 
Strahlstromstärke ca. 10 nA; Kathode: ZrO/W, Tetrodensystem), die ein gutes Signal/Rausch 
- Verhältnis und durch die Verwendung einer Gemini-Endlinse (kombinierte elektro- und 
magnetostatische Elektronenlinse) selbst bei niedrigen Beschleunigungsspannungen eine hohe 
Auflösung (4 nm bei U = 1 kV) ermöglicht. Außerdem können als Folge der kleinen Be- 
schleunigungsspannung auch sehr schlecht leitfähige Proben (halbleitende Polymere) 
untersucht werden. Zur Durchführung der Röntgenmikroanalyse (EDX) ist dieses Gerät mit 
einem lithiumdotierten Siliciumdetektor der Firma NORAN Instruments Inc., Middleton 
(USA) ausgestattet.    
Zur Untersuchung der Compositpartikel kam weiterhin ein Transmissionselektronen- 
mikroskop (CM 200 FEG, Phillips, U = 200 kV, LORENTZ – Linse [Elektronenlinse mit 
großer Brennweite, d.h. schwache Anregung am Probenort, ermöglicht nahezu feldfreie 
Beobachtung], 1 K x 1 K CCD; Institut für Strukturphysik, TU Dresden, Arbeitsgruppe 
Elektronenmikroskopie, Triebenberglabor; Dipl.-Phys. A. Lenk, Dr. M. Lehmann, Prof. Dr. 
H. Lichte) zum Einsatz. Einen Vergleich der verwendeten elektronenmikroskopischen Tech- 
niken [4.6] zeigt Tabelle 10, S. 110. 
 
4.2.2. ESCA 
 
Außer Topographie und Elementzusammensetzung sind auch die Bindungszustände (Oxida- 
tionszustände) der beteiligten Elemente und die Stabilität eventuell vorhandener Deckschich- 
ten interessant. Diese Informationen können durch die Einwirkung von weicher Röntgenstrah- 
lung (XPS) oder harter UV-Strahlung (UPS) auf die Probe und die energiedispersive Analyse 
der infolge der inneren Photoionisation der Atome emittierten Photoelektronen (Valenz – und 
Rumpfelektronen) gewonnen werden [4.7]. Bei dieser Verfahrensweise kann die kinetische 
Energie der angeregten Elektronen statt zur Lichtemission aber auch zur Anregung weiterer 
Elektronen führen (Selbstionisation unter Emission von Elektronen aus der äußeren 
Elektronenhülle), die ebenfalls mitregistriert werden. Diese Elektronen werden als AUGER – 
Elektronen bezeichnet und sind ebenfalls für das emittierende Element charakteristisch.  Die 
emittierte Elektronenstrahlung wird fokussiert und im Massenseparatorsystem nach dem 
Verhältnis der spezifischen Ladungen aufgetrennt (Separierung von Rumpf – und Sekundär- 
elektronen und von Ionen). 
Die Detektion erfolgt mit einem Photomultiplier oder mit Kugelsektorfeldanalysatoren (Chan-
neltrons). Aus den erhaltenen Signalen (Photoelektronenspektrum mit charakteristischen 
chemischen Verschiebungen und Linienaufspaltungen) kann auf die Art der in der Oberfläche 
vorhandenen Elemente und ihre chemische Umgebung (Bindungszustand, Bindungsenergie, 
Wertigkeit) geschlossen werden. Damit ist diese Methode in der Lage, ein Bild von der 
Ladungsverteilung innerhalb der Oberfläche zu liefern [4.8]. 
Da es sich hierbei ebenfalls um eine Ultrahochvakuumapparatur handelt, bestehen für die Sta- 
bilität und Qualität der Proben vergleichbare Anforderungen, wie sie an elektronenmikrosko- 
pische Präparate (vgl. 4.2) gestellt werden. Bei der Untersuchung von Oxiden und Polymeren 
ist für den hochenergetischen Teil des Spektrums von einer maximal erfaßbaren Schichtdicke 
von ca. 10 nm auszugehen. Bei der Auswertung der Photoelektronenspektren ist zu beachten, 
dass gerade die Probenoberfläche sehr leicht durch Kohlenstoff und Sauerstoff kontaminiert 
werden kann und somit die entsprechenden C – und O – Peaks sehr dominant ausgeprägt sein 
können. Für diese Untersuchungen wurde ein Röntgenphotoelektronenspektrometer vom Typ 
Axis Ultra der Firma Kratos Analytical Manchester (UK) im Institut für Polymerforschung 
Dresden (Dr. F. Simon) verwendet. Als Strahlung kam Mono-Al Kα1,2 (Aufnahmeleistung der 
Röntgenröhre: 300 W; i = 20 mA) zum Einsatz. 
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4.2.3. Thermoanalyse 
 
Neben der in den vorangegangenen Teilen beschriebenen Einwirkung von Elektronen- und 
Röntgenstrahlen kann auch die thermische Belastung einer Probe strukturelle Informationen 
(Bindungsart, Substituenteneinfluss),  insbesondere in bezug auf die Zusammensetzung lie- 
fern. Je nach Art der registrierten Größen und der Verfahrensweise [4.9] werden  Thermogra- 
vimetrie (TG), Differenzthermoanalyse (DTA) und Differential Scanning Calorimetrie (DSC) 
unterschieden.  
Die temperaturabhängige kontinuierliche Registrierung der Masseänderung einer Proben- 
substanz wird als Thermogravimetrie (vgl. [4.10], S. 18) bezeichnet. Sie gibt Aufschluss über 
die während der Temperaturzunahme auftretenden chemischen Reaktionen und physika- 
lischen Prozesse, die Reinheit, Zusammensetzung und thermische Stabilität der Probe, sowie 
über die in der Messkammer herrschende Atmosphäre (Gasentwicklung bzw. – absorption; 
Redoxaktivität). 
Durch die Steuerung der Heizrate (höhere Heizraten bewirken eine Verschiebung des Eintre-
tens von thermischen Effekten in Richtung höherer Temperaturen) kann die Kinetik (Ermit- 
tlung von Frequenzfaktor, Aktivierungsenergie und Reaktionsordnung) dieser Prozesse beein- 
flusst werden. Außerdem ist es möglich, den Substanzabbau in Abhängigkeit von der eindo- 
sierten Gasart zu beschleunigen (z.B. Luft, Sauerstoff) oder zu verzögern (Inertgas, z.B. 
Stickstoff oder Edelgase). Wird mit verschiedenen Gasen gearbeitet, so ist zu beachten, dass 
die Probe einen von der Gasdichte im Vergleich zu Luft veränderten Auftrieb erfährt, der von 
großem Einfluss auf das Messergebnis ist, und durch Korrekturmaßnahmen berücksichtigt 
werden muss. Der Auftrieb wird aber ebenso durch während des Abbaus entstehende gasför- 
mige Produkte und durch Temperaturänderungen bestimmt. 
Des weiteren können z.B. die bei thermooxidativen Abbauprozessen durch Spaltprodukte auf- 
tretenden Gewichtsverluste durch Gewichtszunahmen während der Oxidation kompensiert 
werden, und nach außen hin eine scheinbare Stabilität des Materials vortäuschen (vgl. [4.11]).    
Bei mit schwer entflammbaren bzw. mit nichtbrennbaren Füllstoffen stabilisierten Polymeren 
wird mittels TG der Füllstoffgehalt zugänglich. Weiterhin können bei Polymerblends, die aus 
Polymeren mit unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen aufgebaut sind, die Masseanteile 
der jeweiligen Komponenten ermittelt werden. Für die thermogravimetrischen Untersu- 
chungen wurde eine Thermowaage der Firma Mettler (TG 50; Institut für Makromolekulare 
Chemie und Textilchemie TU Dresden; Fr. I. Poitz) im Temperaturbereich von  20 ... 800°C, 
Heizrate 10 K / min, Einwaage 5 – 40 mg in Luft bzw. Stickstoffatmosphäre verwendet.   
      
Die Differenzthermoanalyse beruht auf der gemeinsamen Aufheizung von Probe und inerter 
Referenzsubstanz (z.B. Al2O3, MgO), die jeweils in engen Kontakt mit gegeneinander 
geschalteten Thermoelementen stehen. Da die verwendete Referenzsubstanz ein ähnliches 
thermisches Verhalten wie die Probe zeigen und im betreffenden Temperaturintervall keine 
Umwandlungspunkte aufweisen soll, können die entsprechenden Spannungssignale der 
Thermoelementpaare nur von thermischen Effekten (u.a. Schmelzen, Zersetzung) innerhalb 
der Probe stammen. Je nach dem Wärmehaushalt der Probe werden im Differenzthermo-    
gramm  hängende (endotherme Vorgänge, z.B. schmelzen, vernetzen) oder stehende (exother- 
me Vorgänge, z.B. Oxidation) Peaks beobachtet. Besonders scharfe Peaks werden bei Ver- 
wendung einer geringer Probenmasse erhalten. Die Größe des Signals ist der Heizrate propor- 
tional (günstig: 2 – 20 K / min). Für eine erfolgreiche Durchführung dieses Verfahrens ist 
unbedingt auf einen engen Kontakt (leichter Wärmeübergang) zwischen den Materialien und 
den Thermoelementen zu sorgen. 
Ein umfangreicherer Einblick in das thermische Verhalten eines Stoffes wird durch Anwen- 
dung der dynamischen Differenzkalorimetrie (DDK) oder Differential Scanning Calorimetry 
(DSC) erreicht.  
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Hierbei erfolgt die Aufheizung von Proben – und Referenztiegel durch räumlich getrennte 
Mikroheizelemente [4.12]. Thermische Effekte in der Probe führen zu Unterschieden in der 
von Probe und Referenzsubstanz aufgenommenen Wärmeleistung und werden als Messsignal 
ausgewertet. Die Enthalpieänderung in der Probe ergibt sich somit als Zeitintegral des 
übertragenen Wärmestromes.  
Aufbauend auf diesem Prinzip können neben der spezifischen Wärmekapazität, dem Glasum- 
wandlungsbereich (bei amorphen Polymeren), der Oxidationsstabilität, des Schmelzver- 
haltens auch die Reinheit des Materials, dessen Alterungsverhalten und die Reaktionskinetik 
eventuell auftretender Stoffumwandlungen analysiert werden. In bezug auf die Spülgase gilt 
für DTA und DSC das bei Behandlung der Thermogravimetrie erläuterte. Sowohl DTA als 
auch DSC – Geräte können nach zwei grundlegenden Arbeitsprinzipien betrieben werden: 
(1) dem Wärmestromprinzip (vgl. [4.9], S. 140 ff.) , bei dem die Messung von Temperaturdif- 
ferenzen zwischen Probe und Referenz erfolgt, und als Ergebnis den differentiellen Wärme- 
fluss bzw. Wärmestrom liefert und  
(2) dem Leistungskompensationsprinzip (vgl. [4.9], S. 149 ff.), bei dem die zwischen Probe 
und Referenz auftretende Temperaturdifferenz zu Null geregelt und die zum Ausgleich not- 
wendige, dem Wärmestrom äquivalente elektrische Energie gemessen wird. 
Das Wärmestromprinzip ermöglicht eine insbesondere im Tieftemperaturbereich leichtere 
Handhabung, da die notwendigen aufwendigen Vorkehrungen zur Verhinderung der Konden- 
sation der Umgebungsfeuchtigkeit während des Probenwechsels entfallen. Bei Verwendung 
der Leistungskompensationsmethode sind wiederum die erzielbaren Abkühlgeschwindigkei- 
ten im Vergleich zur Wärmestrommethode wesentlich höher, da geringere Massen zu tem- 
perieren sind. Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten DSC – Untersuchungen wurde 
wiederum ein Gerät der Firma Mettler (DSC 30) verwendet. 
 
 
4.2.4. Elektrochemische Methoden 
 
4.2.4.1. Zyklovoltammetrie 
 
Da in diesem Fall die Verbundmaterialien bzw. reines Polymerpulver auf chemischem Weg 
hergestellt wurden, liegen dem beschriebenen Gang der Untersuchungen folgend, noch keine 
Informationen über die elektrochemische Aktivität des Polymers vor. Bei einem Pulver ist 
aber die Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens besonders schwierig, da keine 
geometrisch eindeutig definierten Verhältnisse gegeben sind und die Haftung des Pulvers auf  
der Elektrodenoberfläche sehr unbefriedigend ist. Aus diesen Gründen wurden Tabletten     
(m = 0,1 ... 0,25 g, ∅ = 0,5...1 cm, 2...3 mm stark, handbetätigte Presse: 100 ... 200 N / cm2) 
verwendet. In den Tabletten ist jedoch der Ladungstransport stark diffusionskontrolliert und 
somit vom verwendeten Pressdruck abhängig. Nachdem die Tabletten vom Elektrolyten 
durchtränkt (Dauer: bis zu 4 Stunden und z.T. länger) waren, kam es oft zu einem massiven 
Verlust der mechanischen Festigkeit, was zum Ausströmen des Elektrolyten entlang der 
Bruchkanten der Tabletten führte. Die mit dieser Methode aufgenommenen Signale waren 
somit nur schwer reproduzierbar.   
Eine Weiterentwicklung der Tablettentechnik stellen die durch Verreibung der Tabletten auf 
der Elektrodenoberfläche herstellbaren dünnen Schichten dar. Hierbei handelt es sich um 
statistisch verteilte und haftfeste Partikel – und Partikelaggregate, die aufgrund der großen 
Oberfläche leicht mit dem Elektrolyten (0,1 bzw. 0,5 mol /l LiClO4 in CH3CN) in Kontakt tre- 
ten können. Dadurch sind auf einfachen mechanischem Wege reproduzierbarere und stabi- 
lere Signale zugänglich. Zur Verbesserung des Kontaktes zwischen dem untersuchten Materi- 
al und dem Elektrolyten, sowie zum Ausgleich von Konzentrationsunterschieden wurden die 
Zyklovoltammogramme in gerührter Lösung aufgenommen.  
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Als Potentiostat / Galvanostat kam ein Gerät der Firma PAR (Model 263 A) zum Einsatz. Als 
Bezugselektrode diente im nichtwässrigen Milieu eine 0,2 molare LiClO4 und mit LiCl gesät- 
tigte ethanolgefüllte Ag / AgCl - Elektrode (E° = (+ 70 +  20) mVNHE oder eine wässrige 
gesättigte Kalomelektrode (SCE, EH° = 241 mV). Der für die elektrochemischen Untersu- 
chungen verwendete Perchlorat –  Elektrolyt wurde zur Aufarbeitung und Entsorgung mit 
wässrigem Kaliumhydroxid (technische Reinheit) versetzt und vom ausgefallenen Kaliumper- 
chlorat durch Filtration getrennt. 
Anschließend erfolgte durch Zugabe von Essigsäure die Neutralisation dieses alkalischen Ge-
misches. Das Filtrat wurde destilliert und das dabei anfallende Acetonitril entsprechend ent- 
sorgt.  Das abgetrennte Kaliumperchlorat wurde gesammelt und ebenfalls entsorgt. 
 
4.2.4.2. Impedanzspektroskopie [4.13] 
 
Zur Aufnahme von Impedanzspektren und Zyklovoltammogrammen wurde eine Aufsatz- 
messzelle [4.14], bestehend aus einer Glasröhre und einem zweiteiligen Teflonkörper (hohe 
Beständigkeit gegenüber organischen Lösungsmitteln) verwendet. In diese Zelle wurden ne- 
ben der in Tablettenform oder als Schicht verwendeten Probe (die durch Schrauben zwischen 
beide Teile des Teflonkörpers gepresst wurde), eine netzförmige Gegenelektrode (Herab- 
setzung der Gegenelektrodenimpedanz) und die Bezugselektrode eingesetzt. 
Als Elektrolyt wurde eine monomerfreie, halbmolare Lösung von Lithiumperchlorat (p.a., 
Fluka) in Acetonitril (zur DNA – oder Peptidsynthese, Fisher Scientific GmbH Schwerte) 
verwendet. Während der Messung wurde der Elektrolyt mit Stickstoff gespült. Die Messun- 
gen erfolgten im Potenzialbereich von – 0,1 ... 0,7 VSCE (100 mV-Schritte) bei einer aufge- 
prägten Wechselspannung von 5 mV im Frequenzbereich von 100 kHz bis 100 mHz, ausge- 
hend vom neutralen (halbleitenden) Polymer. Da die Bandlücke des Polythiophens mit ca. 2 
eV im sichtbaren Wellenlängenbereich liegt, ist mit einer möglichen Anregung des Polymers, 
d.h. mit der Entstehung von Oberflächenzuständen zu rechnen. Da diese die hier durchge- 
führte MOTT – SCHOTTKY – Analyse (3.2.2.1.1.) stören, wurde die Zelle abgedunkelt 
(Zelle war in ein schwarzes Tuch eingewickelt). Bei der Verwendung von Tabletten wurde 
zwischen den Messungen 60 min gewartet, bei Messungen an dünnen Schichten 20 min. 
Verwendet wurde ein Gerät der Firma Zahner Elektrik Kronach (IM5d, Institut für Physika- 
lische Chemie und Elektrochemie TU Dresden, Fr. Dr. U. Rammelt, Fr. R. Schulze, Fr. S. 
Geißler). 
 
4.2.4.3. Photostromspektroskopie 
 
Die photoelektrochemische Charakterisierung der Polymer - und Compositschichten erfolgte 
mit dem in Abbildung 24 dargestellten Photostrommessplatz unter Nutzung der lock-in-
Technik (hoch sensitive, rauscharme Detektion kleiner Signale [4.15]). 
Mit  einem  Gittermonochromator (Zeiss, Apertur a = 0,5)  wurde  aus  dem  Spektrum  einer  
UV- Lampe (Müller – Elektronik, P = 1000 W) Licht  des  entsprechenden  Spektralbereiches 
(1000...250 nm)  ausgewählt, um  damit  die  Arbeitselektrode (AE) zu  bestrahlen.  Der  
Lichtweg  ist  zwischen  Monochromator  und  Messzelle  durch  einen  Chopper (PAR 197)  
unterbrochen,  der  eine  periodische  Modulation  der  Lichtintensität  ermöglicht. Als  Modu- 
lationsfrequenz  wurde am Chopper  400 Hz eingestellt. Diese  schnelle Modulation  der 
Lichtintensität  führt  innerhalb  der  belichteten  Elektrode  zur  Entstehung  von  Anregungs- 
zuständen (Elektronen – Loch – Paare, vgl. 3.2.2.2.1.).  Der  hierbei  entstehende  Photostrom   
(angetrieben  durch  Licht  und  das  von  außen  aufgeprägte  Potenzial)  stellt  ein  sehr  
schnell  veränderliches, phasenverschobenes elektrisches  Signal  von  relativ  kleiner  Ampli- 
tude (nA ... µA)  dar, das  u.a.  durch  die  Kapazität  und  den  Widerstand  des Halbleiters,  
beeinflusst (Zeitkonstante!) wird.   
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Signale  dieser  Art  können  nur  mit  elektronischen Messgeräten  mit  kleiner  Zeitkonstante, 
wie  z.B. Oszilloskop  oder  Lock-in-Verstärker, registriert  werden.  In  diesem  Experiment  
wurde  ein  Lock-in-Verstärker  verwendet. Dieser  spezielle  Verstärker  ist  vom  Prinzip her  
ein  phasenempfindlicher  Gleichrichter [4.16], d.h.  er  selektiert  aus  einem  breitbandigen  
elektrischen  Signal  von  Wechselspannungen  unterschiedlicher  Frequenz, Amplitude und  
Phasenlage (Messsignal, d.h. Stromantwort  des  Halbleiters  auf  die  Modulation  der  Licht- 
intensität) diejenige  heraus, deren Phasenlage  und  Frequenz  mit einer  im  System  instal- 
lierten  Referenzsignalquelle (rotierender Chopper) übereinstimmt (Synchronisation von Re- 
ferenz – und Messsignal). In diesem Fall besteht zwischen dem Mess- und dem Referenz- 
signal eine starre Phasenbeziehung (engl. lock in = „starr angekoppelt“). 
Daraus  ergibt  sich  auch  die  Aufgabe  der  Interferenzunterdrückung, d.h.  der  Entfernung  
von Störsignalen, wie z.B. Rauschen. Ein  Lock-in-Verstäker  ist  somit  auch  ein Frequenz- 
filter.  
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   UV – Lampe   Mono -    Chopper    Lock – in – Verstärker    Potenziostat   
                        chromator  ( f = 400 Hz ) 
 
Abb. 24: Photostrommessplatz   
(GE: Gegenelektrode: Pt, BE: Bezugselektrode : SCE,  AE :Arbeitselektrode) 
 
Zum Ausgleich der Strahldivergenz befand sich im Lichtweg zwischen Chopper und Mess- 
zelle (Teflonkörper mit Quarzglasscheiben) eine Quarzglassammellinse. 
Während der Messung sollte der vom Potenziostaten (HEKA D 6734 Potenziostat-Galvano- 
stat) gelieferte Zellstrom nicht zu groß (ideal: 1µA < i < 10µA) sein, um eine möglichst wirk- 
same Rauschunterdrückung zu ermöglichen. Diese kleinen Ströme konnten vor allem durch 
die Spülung des Elektrolyten (0,5 M LiClO4 / CH3CN) mit einem Inertgas (N2) realisiert und 
stabilisiert werden, da im Falle der kathodischen Polarisation der Arbeitselektrode (Stabili- 
sierung der Verarmungsschicht im Polymer) schon geringste Spuren von im Elektrolyten 
gelösten Sauerstoff einen relativ hohen Reduktionsstrom erfordern und damit die Signal – 
Rausch – Charakteristik wesentlich verschlechtern. Die für die Photostrommessungen 
genutzte Zeitkonstante des Lock-in-Verstärkers lag bei 3s. Der untersuchte Wellenlängebe- 
reich wurde in 50 nm - bzw. 20 nm - oder 5 nm - Schritten (im Bereich von 700 ... 300 nm) 
abgetastet. Bei jeder Messung war auf ein in Amplitude und Phase ausreichend stabiles 
Messsignal zu achten (Messzeit pro Wellenlänge: 2 – 10 min). 
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5. Ergebnisse und Diskussion 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.1. Charakterisierung von Compositen aus Metalloxidpulvern und Polythiophen bzw. 
Polypyrrol 
 
Dieses Kapitel soll die Frage beantworten, inwiefern das Eigenschaftsspektrum der Compo- 
site durch das Ineinandergreifen von Eigenschaften der einzelnen Komponenten beeinflusst 
wird bzw. ob sich im Verbund ein von den aufbauenden Komponenten verschiedenes, aber 
durch ihre gegenseitige Wechselwirkung bedingtes Verhalten eingestellt hat. Die Wirksam- 
keit der Kontakte zwischen den Grenzflächen und das zu erwartende unterschiedliche 
Ansprechverhalten der Komponenten auf die verschiedenen Untersuchungsmethoden sind 
hierfür ebenso zu berücksichtigen, wie das gegenseitige Masseverhältnis der Komponenten 
untereinander.    
Als Modellsysteme sollen das in verschiedenen Modifikationen (Anatas, Rutil), mit unter- 
schiedlicher Partikelgröße (25 ... 250 nm) und auf unterschiedlichen Synthesewegen (Flam- 
menhydrolyse, Sulfatverfahren) hergestellte, gut untersuchte und leicht zugängliche Titandi- 
oxid, sowie Aluminiumoxid und Siliciumdioxid in Kombination mit Polythiophen (oxidiert, 
reduziert, d.h. neutral) bzw. Polypyrrol (oxidiert) betrachtet werden.  
Aufbauend auf der in Abschnitt 2.2.3. diskutierten Einteilung der Compositstrukturen sind 
hierbei ausschließlich die mit großer Flexibilität in bezug auf Substrat, Polymerisationsme- 
dium, Oxidationsmittel und Monomere und auf einfachem Wege (s. S. 108) herstellbaren 
Core - Shell - Composite, Gegenstand der Untersuchungen. 
Durch die Verwendung von Materialien mit unterschiedlicher Härte und Struktur, d.h. durch 
Aufbau der Composite aus einem harten nanokristallinen oder amorphen Oxidkern und einer 
weichen amorphen Polymerhülle ist von einer im wesentlichen durch den Oxidkern bestimm- 
ten Morphologie auszugehen. 
 
 
5.1.1.     Morphologie und Zusammensetzung 
 
5.1.1.1. Rasterelektronenmikroskopie 
 
Die bereits im Verlauf der Synthese in der Dispersion eingetretenen Farbänderungen, sowie 
die in Abhängigkeit von Art und Oxidationszustand der Polymeren und dem Streuvermögen 
der Oxidpartikel (vorzugsweise Weißpigmente) sichtbare Pulverfarbe (grau, blau-grau bzw. 
rot oder rot-violett) ließen auf einen erfolgreichen Verlauf der Beschichtung schließen. 
Trotzdem waren bei der lichtmikroskopischen Untersuchung weiße, d.h. unbeschichtete Oxid- 
partikel gefunden worden. Eine mögliche Erklärung für diese Beobachtung kann darin beste- 
hen, dass während des Dispersionsvorganges nicht alle Teilchen vom Monomer erreicht 
wurden bzw. am Beschichtungsvorgang teilnahmen und somit während der Filtration mit dem 
vollständig beschichteten Pulver vermischt wurden. 
Beim Vergleich der elektronenmikroskopischen Aufnahmen von reinem, d.h. unbeschichteten 
Titandioxid (technisch, Riedel de Häën) in Abbildung 25 und beschichteten TiO2 (ebenfalls 
Riedel de Häën, beschichtet mit Polythiophen, reduzierter Zustand) in Abbildung 26 wird 
deutlich, dass in beiden Fällen stark agglomerierte Teilchen vorliegen. Die Abbildungen 26 
und 27 geben aber keine Hinweise auf eine vorhandene Polymerverkapselung der Teilchen.       
Bei der sowohl mit unbewaffnetem als auch mit bewaffnetem Auge (Lichtmikroskop) sicht- 
baren Polythiophenbeschichtung muss es sich daher um eine sehr geringe Schichtdicke (nach 
Abschätzungen unter Verwendung der BET – Oberfläche und der vorgelegten Thiophenkon- 
zentration zwischen 1 und 2 nm [5.1]) handeln. Aus den genannten Untersuchungen kann auf 
das Nebeneinandervorliegen von unbeschichteten und beschichteten Oxidpartikeln und –ag- 
gregaten geschlossen werden. 
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Abb. 25: REM – Aufnahme eines Titandioxidpresskörpers (TiO2 technisch, Riedel de Häën)  
               bei 30000-facher Vergrößerung 
 
 
 
                                                                                
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 26: REM-Aufnahme eines Compositpresskörpers (TiO2 technisch, Riedel de Häën, be- 
schichtet mit Polythiophen, reduzierter Zustand) bei 30000-facher Vergrößerung 
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Bei der Betrachtung der REM – Aufnahmen (Abb. 25 ... 27) wird deutlich, dass es sich bei 
den untersuchten Presskörpern um Systeme mit relativ hoher Porosität handelt. Die gegen- 
seitige Verbindung der Partikel untereinander ist im Titandioxidpresskörper (Abb. 25) nicht 
so ausgeprägt wie im Compositpresskörper (Abb. 26, 27), dessen Struktur durch die Wirkung 
des weichen Polythiophens als Bindemittel beim Verpressen noch zusätzlich verdichtet wird.  
Trotz des fehlenden Nachweises der Core – Shell – Struktur des Verbundmaterials durch die 
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung, gibt es doch einige Hinweise, die als Beleg für  
diese Struktur dienen können.  
 
                                                                                                                                   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 27: Querschnitt eines Titandioxid (Riedel de Häën) / Polythiophen (reduziert) – Press-
körpers, eingebettet in Epoxidharz, Vergrößerung: 10000 
 
Zum einen waren beim Vergleich der geflossenen Probenströme deutliche Unterschiede zwi- 
schen dem reinen Oxid und dem Verbundmaterial gefunden worden. Im Fall des Verbund- 
materials war der registrierte Probenstrom etwa eine Zehnerpotenz höher. 
Zweitens konnte anhand der Bildqualität während des Bildaufbaus (Abrasterung der Proben- 
oberfläche) auf eine deutlich schlechtere Leitfähigkeit (Aufbau einer Raumladungswolke als 
Folge des eingeschränkten Ladungstransports, die die Bewegung des Elektronenstrahls behin- 
dert) des Oxidpresskörpers geschlossen werden. 
Des weiteren waren durch die während der Abrasterung aufgetretenen thermischen Schädi- 
gungen der Polymerhülle charakteristische Brandflecke bzw. eine durch den Abbau der Poly- 
merhülle bedingte Aufhellung bestimmter Bildbereiche beobachtet worden. Der letztendlich 
doch erfolgreiche elektronenmikroskopische Nachweis der Core – Shell – Struktur gelang 
durch die im folgenden Abschnitt behandelte Durchstrahlungsmikroskopie, die aufgrund des 
stärkeren Einflusses der Elektronenbeugung und das unterschiedliche Ansprechen der Kom- 
ponenten darauf, detaillierte Informationen über den Aufbau des Composits lieferte. 
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5.1.1.2. Transmissionselektronenmikroskopie 
 
Die Wellennatur der Elektronen führt bei ihrem Durchgang durch Materie zu typischen Beu-
gungserscheinungen, die in Abhängigkeit vom Kristallisationsgrad des untersuchten Materials 
mehr oder weniger stark ausgeprägt sind. Infolge der dichteren Packung der Gitterbausteine in 
kristallinen Materialien werden Elektronenstrahlen dort stärker gebeugt als in amorphen Ma- 
terialien. Demzufolge erzeugen kristalline Bereiche bei der transmissionselektronenmikros- 
kopischen Abbildung stärkere Kontraste als amorphe Bereiche (vgl. Abb. 28). 
In Abbildung 28 wird die tatsächliche Compositstruktur, bestehend aus einem kristallinen Teil 
(Oxidkern: TiO2, (1)) und der nach außen folgenden, den Kern einschließenden amorphen 
Polythiophenhülle (2) sichtbar. Anhand der scharfen Abgrenzung der Materialien konnte die 
Ausdehnung der Polymerhülle als im Bereich zwischen 2 und 5 nm liegend, ermittelt werden. 
Die Polythiophenhülle weist eine vernetzte faserige Struktur auf, wie sie für eine amorphe 
und poröse Polymerschicht typisch ist   
 
 
                                                                                                                                                                                                               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
  
Abb. 28 TEM – Aufnahme eines TiO2 (P25) / Polythiophen (reduziert) Composits auf einem    
2
1 
Kohlenstoffnetz bei 1.100.000- facher Vergrößerung (1: kristalliner Teil [Titandioxidkern],      
2: amorpher Teil [Polythiophenhülle])    
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5.1.1.3. Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 
 
Die hohe Oberflächensensitivität dieser Methode ermöglichte neben dem Nachweis des Poly- 
thiophens auch die Untersuchung des Oxidationszustandes der Polymerhülle. In der Oberflä-
chenregion der Proben wurden folgende Elemente nachgewiesen (Übersichtsspektren mit den 
entsprechenden Elektronenübergängen): 
 
Kohlenstoff :     C 1s Peak, 
Stickstoff    :      N 1s Peak (nur in der oxidierten Probe, vgl. Abb. 29a), 
Sauerstoff   :      O 1s, O 2s, O KL1 = O KL23L23, O KL2 = OKL1L23 und O KL3 = O KL1L1  
                          Peaks 
Silicium      :     Spuren als Si 2p = Si 2 p3/2 und Si 2p1/2 Peak (nur in der oxidierten Probe, vgl.   
                         Abb. 29a; Verunreinigung) 
Phosphor    :     P 2p = P 2p3/2 und P 2p1/2, P 2 s Peaks (Verunreinigung), 
Schwefel    :     S 2p = S 2p3/2 und S 2p1/2, S 2s Peaks,   
Titan           :     Ti 2p3/2, Ti 2p1/2, Ti 2s, Ti 3p = Ti 3p3/2 und Ti 3p1/2, Ti 3s, Ti LMM =                                     
                         Ti L3M23M45 (1P) und Ti LM23M23 Peaks 
Eisen          :     als Fe 2p3/2, Fe 2p1/2, Fe 2s, Fe 3p = Fe 3p3/2 und Fe 3p1/2, Fe 3s, Fe LM 1 =  
                         Fe L3M45M45, Fe LM 2 = Fe L3M23M45(1P) und Fe LM 3 = Fe LM23M23 Peaks      
 
Der Peak bei der Bindungsenergie E = 284,6 eV konnte dem Anteil des Kohlenstoffs im Thio- 
phenring zugeordnet werden [5.2, 5.3]. Einen Beleg für die Anwesenheit von gesättigten Koh- 
lenwasserstoffen (σ – Bindungen) liefert der Komponentenpeak bei E = 285 eV [5.4], was 
typisch für Oberflächenkontaminationen ist. 
 
Abb. 29a: XP-Spektrum eines Composits, bestehend aus Titandioxid (P 25) und Polythio-                
phen (oxidiert) 
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Für den im Thiophen enthaltenen Schwefel gelang über ihre unterschiedlichen Bindungsener- 
gien der Nachweis zweier Schwefelspezies (163,85 eV für neutrale, d.h. ungeladene Thio- 
pheneinheiten, wie sie im reduzierten Zustand (Abb. 30) und bei den durch Einfachbindungen 
verknüpften Kettengliedern des oxidierten Polythiophens vorkommen und die nur im oxidier-  
ten Polythiophen vorhandene geladene Schwefelspezies [5.5] mit einer Bindungsenergie von   
165,2 eV). Damit konnte auf spektroskopischem Wege die durch die unterschiedliche Farbe  
von neutralen (reduzierten) und oxidierten Polythiophen vermutete Unterscheidung bezüg- 
lich des Oxidationszustandes eindeutig bestätigt werden.   
Anhand der registrierten Peakflächen der beiden Schwefelspezies (vgl. Abb. 29 b) wurde der 
Anteil der oxidierten Thiophenspezies vom Gesamtgehalt an Thiophen separiert und quantifi- 
ziert. Der Gehalt an 20% oxidierter Thiophenspezies ließ die Abschätzung zu, dass im Mittel 
etwa jeder fünfte Monomerbaustein der Polythiophenkette geladen, d.h. oxidiert vorliegt. 
Die Fe 2p-Spektren zeigen hinsichtlich ihrer Bindungsenergien Unterschiede, eine Auftren- 
nung war aber wegen der engen Nachbarschaft der Fe2+ - (FeCl2: E = 710,6 eV) und Fe3+ - 
Signale (FeCl3: E = 711,3 eV) nicht möglich. Im Fall der oxidierten Polythiophenhülle (Abb.  
29a) kann aber von einem hohen Gehalt an Fe3+ (Fe 2p3/2 - Hauptpeak bei  E = 711,32 eV) 
bzw. vom gemeinsamen Vorliegen von Fe3+ und Fe2+ (Entstehung von Fe2+ infolge der bei der 
Monomeroxidation eintretenden Reduktion des Oxidationsmittels, vgl. Abb.5) ausgegangen 
werden. Als eingebaute Anionen kommen neben Cl- auch FeCl4- [5.5] in Frage. 
 
 
Abb. 29b: Im Bindungsenergiebereich zwischen 160 und 170 eV zur besseren Separation der 
Schwefelpeaks aufgelöstes XP – Spektrum von mit oxidiertem Polythiophen beschichteten 
Titandioxid               
 
Das in Abbildung 31 dargestellte Spektrum zeigt auch bei der reduzierten Form des Polymers  
Chlorid – bzw. Eisenpeaks, woraus geschlossen werden kann, dass die hier erfolgte Extrak- 
tion noch wesentlich länger durchzuführen ist. 
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Die Struktur und die energetische Lage der Ti 2p Peaks ist bei beiden Proben identisch. 
Die erhaltenen Werte sind sowohl für Anatas als auch für Rutil typisch, d.h. dass hier 
verwendete Titandioxid P 25 weist neben einem vom Hersteller ausgewiesenen hohen Ana- 
tasanteil auch Rutil auf. 
 
 
 
 
Abb. 30: XP – Spektrum eines Composits, bestehend aus Titandioxid (P 25) und Polythio- 
phen (reduziert) 
 
 
 
 
5.1.1.4. Thermogravimetrie 
 
Die thermische Stabilität der Composite wurde unter Verwendung der Thermogravimetrie 
untersucht. Aus den Ergebnissen sind Rückschlüsse auf die (thermische) Alterungsstabilität 
möglich. 
Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Stabilität von Metalloxidkern und Polymerhülle, 
geben die Ergebnisse auch konkrete Informationen über die Zusammensetzung der Compo- 
site. Um einen Einblick in das thermische Verhalten (vgl. 2.1.4.2.) des Composits zu bekom- 
men, wurden zunächst thermogravimetrische Untersuchungen an reinem Polythiophen (oxi- 
diert, reduziert, siehe Abb. 31) und an reinem TiO2 (P 25) durchgeführt, die mit den Ergeb- 
nissen der Composite (Polythiophen + Titandioxid (P25), oxidiert, partiell reduziert und 
vollständig reduziert) verglichen wurden. 
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Abb. 31: Thermogramme von oxidierten und reduzierten Polythiophen (PT), aufgenommen 
im Luftstrom bei vT = 10 K / min ([5.1], S. 36) 
 
                
                                                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 32: Thermogramme von reinem Titandioxid (P25), sowie von oxidierten, partiell  redu- 
zierten und vollständig reduzierten Polythiophen im Verbund (P25/PT) mit Titandioxid 
(Masseanteil des Polythiophens im Verbund: 4,3 %; [5.1], S. 37) 
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Die in Abbildung 31 dargestellten Thermogramme (differenzierte Masse – Temperatur – Kur- 
ven) zeigen einen deutlichen Unterschied bezüglich der thermischen Stabilitätsgrenzen von 
oxidierten und reduzierten Polythiophen. Während die Zersetzung der oxidierten Form bereits 
bei ca. 220 °C beginnt, erfolgt der thermische bzw. thermooxidative Abbau der reduzierten 
Form oberhalb von 300 °C, d.h. bei 80 ... 100 K höheren Temperaturen.  
Die geringere thermische Stabilität des oxidierten Polythiophens ist auf den hohen Gehalt an 
Eisen(III)-chlorid und die anwesenden Doppelbindungen zurückzuführen, da Schwermetall- 
ionen infolge der Zersetzung von bei der Polymeralterung gebildeten Hydroperoxiden (Erzeu- 
gung von Radikalen) den oxidativen Abbau polymerer Strukturen katalysieren ([2.270], vgl. 
[2.21], S. 252/253) und ungesättigte Bindungen oxidationsempfindlicher sind als Einfach- 
bindungen. In den Thermogrammen (Abb. 31, 32) sind weiterhin zusätzliche Peaks (bei ca. 
120°C und bei ca. 600°C) zu sehen, deren Ursache nicht aufgeklärt werden konnte. Es könnte 
sich dabei um verdampfende, vormals eingeschlossene Lösungsmittelreste bzw. um die Aus- 
gasung ihrer Abbauprodukte (120°C) handeln, während oberhalb von 600°C die Totaloxi- 
dation (Abbrand) von Verkokungsprodukten des Polymers wahrscheinlich ist. Durch verglei- 
chende Messungen in Stickstoffatmosphäre (vgl. [5.1], S. 36) wurde sowohl bei oxidierten als 
auch bei reduzierten Polythiophen ein auch nach Temperaturbehandlung bei 800°C nachweis- 
barer Rückstand in der Größenordnung von 55 % der eingewogenen Masse gefunden. Hier 
wird deutlich, dass der von Redoxstatus und Gehalt an Eisenionen abhängige Verlauf des Zer- 
setzungsprozesses des Polythiophens unmittelbar an die Anwesenheit von Sauerstoff gebun- 
den ist und das es sich dabei um einen echten thermooxidativen Abbau handelt (vgl. [2.15], S. 
507 und S. 519ff.). 
Auch im Verbund mit Titandioxid (P 25) wurden im Vergleich zum reinen Polymer analoge 
Tendenzen hinsichtlich der Abhängigkeit der Zersetzungstemperaturen vom Oxidationszu- 
stand der Polymerhülle beobachtet. Durch die Anwesenheit des Titandioxidkerns ergeben sich 
in bezug auf den Wärmehaushalt, d.h. das Aufheiz – oder Abkühlungsverhalten des Compo- 
sits infolge der Zunahme der Wärmekapazität, veränderte Bedingungen. Weiterhin liegt nun 
Polythiophen nicht mehr als kompakte Substanz, sondern als etwa 2 ... 4 nm dicke Schicht in 
Kontakt mit Titandioxid vor (vgl. 5.1.1.2.). Beim Vergleich der Temperaturbereiche für die 
thermische Zersetzung von reduziertem Polythiophen (Abb. 31, T = 280 ... 410°C) und von 
mit reduziertem Polythiophen beschichteten Titandioxid (Abb. 32, T = 280 ... 460/470°C) 
fällt auf, dass das Maximum des während der thermischen Zersetzung eingetretenen 
Masseverlustes im Fall des Composits um ca. 50 K höher liegt als beim reinen Polythiophen. 
Dieser auch bei Verwendung von Hombic K01 als Kern nachweisbare Effekt ist eine typische 
Eigenschaft nanoskaliger titandioxidhaltiger Füllstoffe und wird erfolgreich zur Hitzestabili- 
sierung von Siliconkautschuk [5.6] genutzt. Er beruht auf der durch Wechselwirkung mit dem 
erhitzten Polymer eintretenden partiellen Reduktion des TiO2 (Ti4+) zum Ti2O3 (Ti3+).  
Die dadurch im Oxidgitter entstehenden Ti3+ - Ionen wirken als Radikalfänger und inhibieren 
somit den thermooxidativen Abbau. Im Verbund mit der oxidierten Polythiophenhülle konnte 
jedoch keine thermische Stabilisierung durch den Oxidkern (P 25) nachgewiesen werden. Das 
Maximum der durch Pyrolyse der Polymerhülle bedingten Masseabnahme lag hierbei, genau 
wie bei alleiniger Untersuchung von oxidiertem Polythiophen, bei 325 °C. Offenbar verlaufen 
die durch FeCl3 ausgelösten thermooxidativen Abbauprozesse so schnell, dass es nicht zum  
beschriebenen Effekt der Hitzestabilisierung durch nanoskalige Oxidkerne kommt. Anhand 
der bei der Polymerpyrolyse registrierten Massedifferenzen konnte der im Composit vorlie- 
gende Polythiophengehalt bestimmt werden. Er lag, abhängig von der eingesetzten Monomer- 
konzentration, zwischen 2 und 9 %. Wegen der unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen 
von oxidiertem und reduziertem Polythiophen (325°C bzw. 410°C oder 470°C) konnte neben 
dem Gehalt an Polythiophen im Composit, auch dessen Oxidationszustand und die Qualität 
der FeCl3 / FeCl2 - Extraktion eingeschätzt werden. 
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Abb. 33: Thermogramm eines Polypyrrol / Titandioxid (P25) – Composits (PPy + TiO2,      
3,6 % Polypyrrol) und von reinem Polypyrrol (Oxidationsmittel: Fe3(SO4)3), aufgenommen 
im Luftsrom bei vT = 10 K / min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 34: Thermogramm eines Polypyrrol / Titandioxid (P 25) – Composits (Masseanteil an 
oxidierten Polypyrrol: 3,6 %), aufgenommen im Luftstrom bei vT = 10 K / min) 
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Abbildung 32 verdeutlicht noch einmal die sich beim Vorliegen von Gemischen aus Compo-
siten (P25/PT(4,3) oxidiert/reduziert) mit in verschiedenen Oxidationszuständen vorliegen- 
dem Polythiophen einstellenden Verhältnisse. Demnach koexistieren in der oxidierten Form 
oxidierte und neutrale Anteile (Bereiche ohne Konjugation) des Polythiophens. Alle 
beschichteten Proben zeigten nach dem Durchlaufen der Thermoanalyse, die weiße Farbe der 
ursprünglich eingesetzten Oxidpartikel, so dass von einem vollständigem Abbau der Polymer- 
schicht auszugehen ist. Das verwendete Titandioxid (P25) erfuhr dagegen im angewandten 
Temperaturbereich keine wesentlichen Veränderungen.  
Beim Polypyrrol (Abb. 33, 34) liegt aufgrund der geringen Stabilität des neutralen Zustandes 
(s. S. 50) ein simpleres und vom Polythiophen verschiedenes thermisches Verhalten vor. 
Vergleichbar dem Verhalten eines Composits aus oxidiertem Polythiophen und Titandioxid 
(Abb. 32) wurde auch bei der Kombination Polypyrrol (oxidiert, Fe2(SO4)3) / TiO2 (vgl. Abb. 
34) keine Hitzestabilisierung gefunden. Die thermische Zersetzung startete analog dem 
oxidiertem Polythiophen bei ca. 210°C, das Maximum des Masseverlustes lag aber mit ca. 
380°C deutlich höher als das des Polythiophens (325°C). Der ermittelte Massegehalt des 
Polypyrrols im Composit lag bei 3,6 %.  
Zwar zeigen die ermittelten Daten eine hohe thermische Stabilität der Polymeren, es kann 
aber erst eine temperaturabhängige Untersuchung der elektrischen Leitfähigkeit das wahre 
Bild vom temperaturstabilen leitfähigen Polymer bestätigen oder widerlegen. 
 
Die in diesem Abschnitt behandelten Untersuchungsmethoden lieferten zusammenfassend 
betrachtet folgende Erkenntnisse: 
 
- Die Compositpräparation aus leitfähigen Polymeren und Metalloxidpulvern ist auf 
chemischem Weg einfach, reproduzierbar und mit großer Variationsbreite in bezug auf 
die verwendeten Komponenten durchführbar. 
       
- Während die Synthese der Polythiophenschichten an nichtwässrige Medien (z.B. 
Chloroform, Acetonitril) und an die Verwendung von wasserfreien FeCl3 gebunden 
bleibt, kann die Aufbringung von Polypyrrolschichten im wässrigen bzw. wässrig-
alkoholischem Medium unter Verwendung verschiedener möglicher Oxidationsmittel 
(Fe2(SO4)3, Na2S2O8) erfolgen. 
 
- Die Verwendung von Weißpigmenten (TiO2, Al2O3, SiO2) ermöglicht aufgrund der 
durch die aufgebrachte Polymerhülle auftretenden Farbänderungen eine schon mit 
unbewaffnetem Auge mögliche Kontrolle von Erfolg und Qualität des Beschichtungs- 
verfahrens und der hergestellten Verbundmaterialien. 
 
- Durch transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung konnte die vermutete 
Core – Shell – Struktur der Composite bestätigt werden. Es handelt sich bei den hier 
untersuchten Compositen um Hybridmaterialien, bestehend aus anorganischen Oxid- 
kernen (Weißpimente mit variabler Teilchengröße, die z.T. stark agglomerieren) und 
organischen Polymerhüllen (Polythiophen, Polypyrrol, Schichtdicke: 2 ... 5 nm). Etwa 
85 ... 95 % der Partikeloberfläche sind durch die Polymerschicht bedeckt. 
 
- Die Auswertung von Röntgenphotoelektronenspektren ergab deutliche Unterschiede 
zwischen Compositen mit oxidierter und neutraler („reduzierter“) Polythiophenhülle. 
Der ermittelte Oxidationsgrad betrug 20 %, d.h. im Mittel trägt jede fünfte Thiophen- 
einheit der Polymerkette eine positive Ladung und ist somit oxidiert. Auch in Com- 
positen mit reduzierter Polythiophenumhüllung konnten nach der Extraktion Eisen – 
und Chlorid – Ionen nachgewiesen werden. Deshalb muss an der Verbesserung der 
Extraktion gearbeitet werden (z.B. längeres Extrahieren). 
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- Auch durch Anwendung der Thermogravimetrie wurde das Vorliegen einer hybriden  
      Verbundstruktur bestätigt. Die thermische Stabilitätsgrenze des Composits ist durch  
      die Art und den Oxidationsszustand der verwendeten Polymerhülle, sowie die einwir- 
      kende Atmosphäre limitiert. Der Massegehalt des Polymers lag im Verbund zwischen 
      2 und 9 %. Die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen von oxidierten und redu- 
      ziertem Polythiophen können ebenfalls zur Kontrolle der Qualität des Extraktionspro- 
      zesses herangezogen werden.              
 
 
     
 
 
5.1.2. Elektrochemisches Verhalten 
 
Im Gegensatz zur elektrochemischen Polymerisation (vgl. 2.1.2.2.3.), die eine in situ Unter- 
suchung der Elektroaktivität von sich auf der Arbeitselektrode abscheidenden Polymerfilmen 
(prozessbedingte Trägerbindung) und ein u.U. erforderliches sofortiges Eingreifen in den Po- 
lymerisationsprozess ermöglicht, können diese Informationen bei auf chemisch - oxidativem 
Wege hergestellten Präparaten nur durch Anwendung diverser Aufarbeitungsschritte (u.a. Fil- 
tration, Extraktion) und mehr oder weniger aufwendigen Verfahren zur Kontaktierung (Her- 
stellung mechanisch stabiler Formkörper, Auftragung von dünnen Schichten auf leitfähige 
Oberflächen oder Bedampfung ausgewählter Oberflächenbereiche mit elektrochemisch sta- 
bilen Kontaktmaterialien) gewonnen werden. Erschwerend kommt noch hinzu, dass die zur 
Herstellung von Formkörpern oder von Schichten verwendeten Methoden neben einer für sie 
charakteristischen Geometrie noch eine mögliche mechanische Separation von z.B. Verbund- 
komponenten oder den Verlust von aktiver Oberfläche, z.B. durch Verdichtung erzeugen kön- 
nen. Besonders gravierend wirkt sich bei elektrochemischen Untersuchungsverfahren der Ver- 
lust von aktiver Oberfläche aus, da hierdurch Transportprozesse, wie z.B. die Diffusion, stark 
eingeschränkt und somit zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eventuell eintretender 
elektrochemischer Reaktionen werden. Aufgrund der bei zyklovoltammetrischen Analysen 
möglichen vielseitigen Parameterwahl (Potenzialbereich, Vorschubgeschwindigkeit, Zyklen- 
zahl, s. S. 42 ff.) besteht aber wiederum die Möglichkeit, durch eine an die Zeitkonstante der 
jeweiligen Prozesse und Strukturen angepasste Potenzialvorschubgeschwindigkeit, gezielt 
Prozesse auszuwählen, zu fördern oder auszuschalten. Die erfolgreiche Aufnahme zyklischer 
Strom – Spannungs – Kurven bildet somit eine wichtige Voraussetzung, die zur Ermittlung 
und Erhaltung der Elektroaktivität von leitfähigen Polymeren notwendigen Parameter festzu- 
stellen.    
Aufbauend auf diesem Verfahren können tiefergehende Untersuchungen, wie z.B. die elektro-
chemische Impedanzspektroskopie oder Photostrommessungen durchgeführt werden und mit-
helfen, das Gesamtbild vom elektrochemischen und photoelektrochemischen Verhalten des 
Composits und seiner Komponenten abzurunden. 
Zur elektrochemischen Untersuchung der Composite kamen sowohl aus diesen Materialien 
gefertigte Tabletten als auch durch Tablettenbruch und anschließendes Aufreiben auf  Platin- 
elektroden hergestellte dünne Schichten zum Einsatz. Die kompakte Struktur der Tabletten 
ließ nur ein allmähliches Eindringen des Elektrolyten zu, was neben einer langen Wartezeit 
auch nur die Anwendung einer sehr geringen Potenzialvorschubgeschwindigkeit (0,5 mV / s) 
bedingte. Die aufgeriebenen Schichten waren dagegen relativ dünn (µm-Bereich) und deshalb 
für den Elektrolyten leicht zugänglich. Diese Schichtpräparation ermöglichte die Gewinnung 
von deutlicheren Signalen und die Verwendung von höheren Potenzialvorschubgeschwin- 
digkeiten (10 bzw. 50 mV / s).      
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Abb. 35: Zyklovoltammogramm eines Polythiophen- (PT) und eines Titandioxid- (P25) 
Presskörpers in 0,1 M LiClO4 / CH3CN bei v = 300 µV/s auf Platin, 1. → 10. Zyklus 
([5.1], S. 41] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 36: Zyklovoltammogramm eines Composit – Presskörpers, bestehend aus Titandi- 
oxid (P 25) und Polythiophen (5 %) in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei v = 500 µV / s auf 
Platin, 1. → 10. Zyklus 
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Während bei der aus reinem Polythiophen (Abb. 35) hergestellten Tablette das Oxidations-
potenzial mit ca. 1 VNHE nur sehr vage bestimmt werden konnte, lagen im Fall des Composit-
presskörpers (Abb. 36) günstigere Bedingungen (höhere Elektrolytkonzentration, höhere 
Potenzialvorschubgeschwindigkeit) vor, die anhand der zwischen 0,8 VNHE und 1,0 VNHE auf-
tretenden anodischen Stromwelle, eine genauere Bestimmung dieses Wertes (EOx = 0,9 VNHE) 
ermöglichten. Beide Zyklovoltammogramme zeigen eine gute Elektroaktivität des Polythio- 
phens über die gesamte Zyklenzeit (v = 300 µV / s : 17, 5 h; v = 500 µV / s : 13 h). Der für 
das Oxidationspotenzial bestimmte Wert ist etwas geringer als der Literaturwert von (EOx = 
1,2 VNHE ; vgl. Tabelle 4, S. 44). Trotz der langen Einwirkdauer des Potenzials ist wegen der 
durch den Einbau des Presskörpers in die Messzelle erfolgten teilweisen Abdeckung der 
Tablette (Potenzialabschirmung) und des durch Diffusion limitierten Ladungstransfers von 
einer unvollständigen Oxidation des Polythiophens auszugehen. Diese Umstände und die Ver- 
wendung einer sehr geringen Potenzialvorschubgeschwindigkeit können der Grund für die 
festgestellte Abweichung vom Literaturwert sein. Vom Titandioxid wurden wie erwartet, 
keine elektrischen Signale gefunden. Im Verlauf der zyklovoltammetrischen Untersuchung 
wechselte die Farbe der Tablettenoberfläche von rot (neutraler Zustand) nach graublau (oxi-
dierter Zustand). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 37: Zyklovoltammogramm eines Composit – Presskörpers, bestehend aus Titandio- 
xid (Riedel de Häёn) und Polythiophen (4 %) in 0,5 M LiClO4 / CH3 CN bei v = 500 µV/s 
auf Platin, 1. → 10. Zyklus 
 
Ein dem Composit aus TiO2 (P25, s. Abb. 36) und Polythiophen analoges elektrochemi- 
sches Verhalten zeigt die ebenfalls aus Polythiophen und TiO2 (Riedel de Häёn), d.h. aus 
einem Kernmaterial mit wesentlich größerem Partikeldurchmesser, bestehende Tablette 
(Abb.37). Jedoch sind bei diesem Material die Oxidations- und Reduktionspeaks des Poly-  
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thiophens deutlicher zu erkennen.  
Die Anwendung höherer Potenzialvorschubgeschwindigkeiten wird nur dann möglich, wenn 
es gelingt, durch eine veränderte Schichtpräparation, die  Diffusion  als  geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritt des Redoxprozesses auszuschalten. Das in Abbildung 38 dargestellte 
Zyklovoltammogramm wurde an durch Aufreiben von Tablettenbruchstücken auf Platinelek- 
troden hergestellten dünnen Compositschichten aufgenommen. Alternativ zu diesem Verfah- 
ren kann auch eine Einbettung der Compositpartikel in eine elektrochemisch stabile, leit– und 
streichfähige Matrix, wie z.B. Graphit (vgl. Komorsky - Lovric, Š.; Mirceski, V.; Scholz, F. 
„Voltammetry of organic microparticles“ in  Microchim. Acta 132, 1999, No. 1, pp. 67 – 77), 
erfolgen.  
Abb. 38: Zyklovoltammogramm von auf Platin aufgeriebenen Compositschichten (TiO2 
(P 25) mit 4,3 Masse - % Polythiophen) bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkei- 
ten in 0,5 M LiClO4 / CH3CN, [5.1], S.44  
 
Wegen der geringen Schichtdicke (wenige Mikrometer) des Materials liegen auf der Elek- 
trodenoberfläche nur sehr geringe Mengen der redoxaktiven Komponente, also des Poly- 
thiophens vor. Dementsprechend wurden trotz der höheren Vorschubgeschwindigkeit, 
wesentlich kleinere Ströme (1 ... 2 %) im Vergleich zu Messungen an Tabletten, 
registriert. Das Oxidationspotenzial des Polythiophens ist in der bei kleinerer Potenzial-
vorschubgeschwindigkeit aufgenommenen Strom – Spannungskurve besser ablesbar. 
Dieser Wert zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem aus den Untersuchungen der 
Tabletten erhaltenen Oxidationspotenzial. Des weiteren zeigen die Stromsignale aufgrund 
der unregelmäßigen Struktur der dünnen Schichten stärkere Schwankungen als dies bei 
der Verwendung von Tabletten der Fall war.   
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5.1.2.2. Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
 
Aufgrund der unterschiedlichen Struktur beider Komponenten (kompakter, harter Oxidkern in 
Kombination mit einer porösen, weichen und dünnen Polymerhülle) sind bei Einwirkung 
einer Wechselspannung mit breitem Frequenzgang, Antwortsignale in verschiedenen Fre- 
quenzbereichen zu erwarten. Wegen der nur im neutralen Zustand der Polymerhülle nach- 
weisbaren Halbleitereigenschaften und der Empfindlichkeit der MOTT – SCHOTTKY – Ana-
lyse gegenüber Veränderungen im Ladungsträgerhaushalt (vgl. S. 99) wurde das Verbund- 
material sorgfältig für 2 ... 4 Tage mit Methanol extrahiert. Eine besondere Schwierigkeit 
bestand dabei darin, dass vor allem nanoskalige Oxidteilchen aufgrund ihrer großen spezifi- 
schen Oberfläche zu einer starken Ionenadsorption (Probleme bei der Entfernung des Oxida- 
tionsmittels bzw. der im Polythiophen eingebauten Cl- bzw. [FeCl4]-) neigen. Wie schon bei 
der Auswertung der Zyklovoltammogramme diskutiert, führte die Verwendung von Tabletten 
durch die in ihnen herrschende Diffusionskontrolle zu einer deutlichen Behinderung des La- 
dungstransfers (Anionenaus - und - einbau). Diesem Verhalten musste auch bei der impedanz- 
spektroskopischen Untersuchung durch eine intensive Sättigung der Tablette mit Elektrolyt 
(Dauer: 6h) und ausreichend lange Messzeiten (60 min) Rechnung getragen werden. 
Abbildung 39 zeigt den Frequenzgang der Impedanz (BODE – Plot) und des Phasenwinkels 
im Potenzialbereich von - 100 mVSCE bis 700 mVSCE.    
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Abb. 39: Ergebnisse der impedanzspektroskopischen Untersuchung eines Polythiophen (neu- 
traler Zustand) / Titandioxid (P25) – Composits: 
a) BODE – Plot, b) Frequenzgang des Phasenwinkels   
 
Der Widerstand der Polythiophenhülle nimmt aufgrund der mit steigendem Potenzial zuneh- 
menden Oxidation von ca. 5 kΩ (-100 mV) auf etwa 270 Ω (700 mV) ab. Während dieser 
Prozesse bleibt der Elektrolytwiderstand (f > 5 kHz) mit R < 200 Ω nahezu konstant. Die auf 
die Mess – und Wartezeit bezogene Potenzialänderung ist einer bei der Zyklovoltammetrie 
verwendeten Potenzialvorschubgeschwindigkeit von ca. 30 µV / s äquivalent. 
Das in Abbildung 40 dargestellte Ersatzschaltbild zeigt zwei durch Reihenschaltung verknü- 
pfte R – C – Glieder und den ebenfalls dazu in Reihe geschalteten Elektrolytwidertand RE. 
Die serielle Verknüpfung der einzelnen Schaltungsglieder symbolisiert die als Ergebnis der 
morphologischen Untersuchung (s. S. 119) festgestellte Core – Shell – Struktur und deren 
131 
Kontakt mit dem Elektrolyten. Für die Wirksamkeit dieses Kontaktes sind dabei sowohl die 
Grenzflächen zwischen Elektrolyt und Polymerhülle, als auch zwischen Elektrolyt und 
Oxidkern, sowie zwischen Polymerhülle und Oxidkern maßgebend. Als Ladungstransferpro- 
zesse kommen dabei sowohl die ionische Leitung in den elektrolytgefüllten Poren (Signalant-
wort bei f > 1kHz) der Polymerhülle als auch die elektronischen Leitungsvorgänge entlang 
der konjugierten Bindungen der Polymerkette und an der Grenzfläche zwischen den Kom- 
ponenten in Betracht. Das R – C – Glied mit der kleineren Zeitkonstante (Signal im hoch- 
frequenten Bereich, f = 0,1 ... 1 kHz: Ladung / Entladung der Raumladungskapazität, vgl. S. 
96) konnte der weichen Polythiophenhülle zugeordnet werden, während sich für den 
kompakten Oxidkern (εr ≈ 40, große Kapazität des Titandioxids) eine hohe Zeitkonstante 
aufgrund der Signalantwort bei niedrigeren Frequenzen (f = 1 ... 10 Hz) ergab.   
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Abb. 40: Ersatzschaltbild einer Polythiophen / Titandioxid – Presselektrode in Kontakt mit 
einem Elektrolyten (Elektrolytwiderstand RE ): serielle Verknüpfung der R – C – Glieder für 
Hülle (Polythiophen: Schichtwiderstand RPT, Schichtkapazität CPT) und Kern (Titandioxid: 
Durchgangswiderstand RTiO2, Oxidkapazität CTiO2) 
 
 
Angesichts der geringen Ausdehnung der Polymerhülle von 2 ... 5 nm (vgl. 5.1.1.2.) und der 
durch die Verwendung von Tabletten bedingten Schwierigkeiten bei der Aufnahme und Aus- 
wertung der Impedanzspektren wurde für das Ersatzschaltbild der Polymerhülle nur ein ein-
faches R – C – Glied verwendet und auf die Aufteilung in eine kompakte und eine poröse 
Schicht (vgl. S. 97) verzichtet.    
Nach Untersuchungen von MEYERS et al. [5.7], die ebenfalls impedanzspektroskopische 
Analysen von Core – Shell – Partikeln behandeln, beeinflusst die Teilchengröße bzw. – 
verteilung des Kernes den niederfrequenten Teil des Impedanzspektrums.     
 
 
5.1.2.2.1. MOTT – SCHOTTKY – Analyse 
 
Anhand von im Hochfrequenzbereich durchgeführten potenzialabhängigen Kapazitätsmessun- 
gen können Informationen über die in den Materialien aufgebauten Raumladungszonen, ihren 
Ladungsträgerhaushalt (Ladungsträgerart und –konzentration) und die Ausdehnung der 
Raumladungszone gewonnen werden. Der MOTT – SCHOTTKY – Plot (Abb. 41) zeigt für 
Polythiophen (PT) einen im Potenzialbereich von 0,1 V bis 0,5 V linearen Verlauf des rezi- 
proken Quadrats der flächenbezogenen Raumladungskapazität. Obwohl die betrachtete Än- 
derung der Kapazität sehr klein ist ([1 ... 4] * 109 F-2 cm-4) kann aufgrund der gefundenen 
Linearität (fallende Gerade) auf einen p – Halbleiter geschlossen werden. Bei einer relativen 
Dielektrizitätskonstante von εr = 10 wurde eine Ladungsträgerdichte von N = 1,7 * 1019 cm-3 
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ermittelt. Aus diesen Parametern ergeben sich für die Ausdehnung der Raumladungszone 
dRLZ, vgl. (3.11) Werte im Bereich von 2,5 nm (E = 0,4 V) bis 5,2 nm (0,1 V). Bei einer durch 
transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung abgeschätzten Polymerschichtdicke 
von 2 ... 5 nm (vgl. S. 119) erscheinen diese Werte zunächst kritisch, da ja kaum eine voll- 
ständige Verarmung der gesamten Schicht zu erreichen ist. Zu berücksichtigen ist aber, dass 
die durch TEM ermittelte Schichtdicke im Ultrahochvakuum, d.h. bei absolut trockenem Ma- 
terial bestimmt wurde, während beim Elektrolytkontakt (Quellung der Polymerschicht) und 
Potenzialaufschlag (Konformationsänderungen des Polymeren möglich) völlig andere Ver- 
hältnisse in bezug auf die Polymerschichtdicke vorliegen. Wegen der eingetretenen Quel- 
lung der Polymerschicht kann von einer zwei - bis vierfach höheren Schichtdicke ausge- 
gangen werden, was die für die Ausdehnung der Raumladungszone berechneten Werte in 
einer vertretbaren Größenordnung erscheinen lässt. 
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Abb. 41: MOTT – SCHOTTKY – Plot einer TiO2 (Riedel – de Häen) / Polythiophen – Press- 
               elektrode                     
 
 
 
Für das hier als Kern verwendete Titandioxid (Riedel-de Häen) konnte keine über den unter- 
suchten Potenzialbereich verlaufende MOTT – SCHOTTKY – Gerade gefunden werden. Der 
annähernd lineare Bereich zwischen 0,1 V und 0,7 V (siehe gestrichelte Linie in Abb. 41) lie- 
fert zwar einen für das Flachbandpotenzial des Titandioxids akzeptablen Wert (EFB ≈ 0,1 V), 
er führte aber bei der Ermittlung der Dotierungsdichte zu keinem sinnvollen Ergebnis. Mit 
dem hier untersuchten Weißpigment konnte die bei einem sorgfältig präparierten TiO2 – Ein- 
kristall (vgl. [3.27]) nachweisbare n – Halbleitercharakteristik nur sehr vage ermittelt werden. 
Eine exaktere Aufklärung der nach diesen Untersuchungen vorliegenden p / n – Heterostruk- 
tur sollten die im folgenden erläuterten Photostrommessungen ermöglichen.  
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5.1.2.3. Photostrommessungen 
 
Zur Untersuchung der Photoelektroaktivität der Composite wurden zunächst die Photostrom- 
charakteristika der einzelnen Komponenten (TiO2 [P 25, Riedel de Häën] und Polythiophen) 
aufgenommen. Wegen der in diesen Fall schwierigen Handhabung der Tabletten (erhöhte 
Bruchgefahr bei Sättigung mit Elektrolyt, starke Lichtabsorption durch relativ dicke Tablette) 
wurde mit durch Aufreiben von Tablettenbruchstücken auf Platinelektroden hergestellten 
Schichten gearbeitet.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 42: Photostromspektrum von auf Platin aufgeriebenen Titandioxidpartikeln (P 25), auf- 
genommen in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei verschiedenen Potenzialen 
 
Das Photostromspektrum der Abbildung 42 weist für Titandioxid, wie erwartet, einen positi- 
ven Photostrom (bei E =1 VSCE) aus. Es handelt sich daher um einen im UV – Bereich pho- 
toaktiven n – Halbleiter. Der Photostrom setzt bei 400 nm (3,1 eV) ein, erreicht bei 320 nm 
(3,9 eV) mit iph = 6,1 µA sein Maximum und verlischt bei λ = 260 nm (4,8 eV). 
Bemerkenswert ist aber der bei E = 0,5 V nachweisbare negative Photostrom (Maximum:     
iph = - 1,42 µA bei λ = 320 nm), der zwar das gleiche Wellenlängenmaximum wie bei E = 1 V 
aufweist, aber einen für einen im Verarmungszustand befindlichen n – Halbleiter ungewöhn- 
lichen kathodischen Wert zeigt. Vom Betrag her ist dieser Photostrom deutlich geringer als 
bei E = 1 V. Sein Auftreten ist auf einen wesentlich kleineren Wellenlängebereich, nämlich 
zwischen 340 nm und 305 nm beschränkt. Dieser kathodische Photostrom war im Bereich von 
E = 0,7 V (iph = - 1,3 µA, gemessen bei λ = 320 nm), vom Betrag stetig abnehmend bis zum 
Flachbandpotenzial EFB = 0,2 VSCE nachweisbar. Sollte ein durch das Titandioxid hervor- 
gerufener photovoltaischer Effekt vorliegen, so hätte der Photostrom mit sinkender Gegen- 
spannung (zur Messung  aufgeprägtes  Potenzial, z.B. E = 0,5 V)  betragsmäßig  zunehmen                             
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müssen. Da dies aber nicht auftrat, kann der Aufbau einer photovoltaischen Spannung ausge- 
schlossen werden.   
Andererseits ist auch die aus den aufgeriebenen Partikeln bestehende inhomogene Schicht- 
struktur zu bedenken, die aufgrund der mangelnden Kontaktierung der hochohmigen Partikel 
untereinander, einer homogenen Potenzialverteilung entgegenwirkt. Daher können zwischen 
Partikeln mit unterschiedlichen Potenzialen Ausgleichströme fließen, die durch eine Belich- 
tung der Partikel (Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration) verstärkt werden. Als Folge 
dieser Prozesse werden die Leitungsprozesse im wesentlichen durch die Majoritätsladungs- 
träger bestimmt, die als kathodischer Photostrom erfasst werden.  
   
 
 
Abb. 43: Auswertung des Photostromspektrums der Abbildung 42 für E = 1V zur Abschät- 
zung der Bandlücke des Titandioxids für einen indirekten Halbleiter (n = 2; durchgezogene 
Linie) und für einen direkten Halbleiter (n = 0,5; punktierter Verlauf) 
 
Die gemäß der GÄRTNER – Theorie (s. S. 103 / 104) vorgenommene Auswertung (Abb. 43) 
des Photostromspektrums lieferte nur für n = 2 einen realistischen Wert für die Bandlücke  
(Eg = 3,4 eV). Beim Titandioxid handelt es sich daher um einen indirekten Halbleiter (vgl. 
[3.109]). Der hier für Titandioxid (P 25) ermittelte Wert für die Bandlückenenergie liegt mit 
3,4 eV geringfügig höher als der für Anatas bekannte Wert (Eg = 3,2 eV,  vgl. [5.8]). Als Ur-
sache für diese Abweichung kann neben den während der Messung aufgetretenen Photo- 
strominstabilitäten auch die graphische Auswertung angesehen werden, bei der im hier disku- 
tierten Beispiel, Toleranzen bis zu 0,2 eV nicht  zu vermeiden sind. Die Zuverlässigkeit dieses 
Wertes wird durch den im hier verwendeten Titandioxid (P 25) vorhandenen hohen Anteil 
(ca. 70 % [5.9]) der Anatas – Modifikation gestützt.  
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Außerdem wurde für das gut untersuchte Titandioxid wiederholt eine indirekte Bandlücke 
gefunden und bestätigt (siehe [3.109], S. 1158). Es ist aber zu berücksichtigen, dass die Art 
des Bandüberganges auch noch von der Morphologie (amorphes Silicium ist im Gegensatz zu 
polykristallinem  Silicium  ein  direkter  Halbleiter),  der Reinheit,  Partikelgröße  und –orien-  
tierung und somit z.T. von den Herstellungsbedingungen der Materialien abhängig ist. 
Eine Auswertung gemäß der Annahme einer direkten Bandlücke (Abb. 43, n = 0,5) hätte ei- 
nen deutlich unterhalb von 3 eV (schätzungsweise: 2,5 ... 2,8 eV) liegenden Wert zum Er- 
gebnis. Diese Bandlückenenergie wäre selbst für ein ausschließliches Vorliegen von Rutil   
(Eg = 3,05 eV [5.8]) zu gering. Im folgenden soll am Beispiel eines grobkörnigen Titandi- 
oxids (Riedel de Häen) ein eventuell vorhandener Einfluss der Teilchengröße bzw. der 
Struktur der Partikel auf das Photostromspektrum untersucht werden. 
Abb. 44: Photostromspektrum von auf Platin aufgeriebenen Titandioxidpartikeln (Riedel de 
Häen), aufgenommen in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei E = 1 VSCE
 
Im Vergleich zum Photostromspektrum der P 25 – Partikel (Abb. 42) zeigen die hier unter- 
suchten Partikel (Riedel de Häen) wesentlich kleinere Photoströme (ca. 25 % der bei P 25 er- 
reichten Werte). Dieses Verhalten kann verschiedene Ursachen haben. 
Ein Grund besteht in der unterschiedlichen Reinheit der verwendeten Materialien. Während   
P 25 das Produkt eines Gasphasenprozesses (Flammenhydrolyse, vgl. AEROSIL® - Verfah- 
ren) ist, handelt es sich beim Titandioxidpulver der Firma Riedel de Häen um ein auf nassche-
mischem Wege (Sulfat- oder Chloridverfahren) hergestelltes Material von technischem Rein- 
heitsgrad. Im Verlauf eines nasschemischen Prozesses sind aufgrund der längeren Verweilzei-
ten der Edukte bessere Bedingungen für die Mitnahme bzw. Anreicherung von Verunreini- 
gungen gegeben, als das in einer expandierenden Aerosolwolke der Fall ist. Die Verunreini- 
gungen (z.B. Schwermetalle und deren Salze) können leicht Rekombinationszentren für 
Elektronen - Loch - Paare bilden, und dadurch zur Verringerung des Photostromes führen. 
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Der als Ergebnis des nasschemischen Herstellungsprozesses anfallende Filterkuchen wird an- 
schließend im Drehrohrofen bei Temperaturen > 1000 °C geglüht. Diese Bedingungen 
forcieren die Bildung der photochemisch wenig reaktiven TiO2 – Modifikation Rutil.  
Des weiteren ist die unterschiedliche Teilchengrößenverteilung der beiden Materialien zu be- 
rücksichtigen, die eine veränderte Struktur und damit eine unterschiedliche Absorptions- 
charakteristik der beleuchteten Schichten zur Folge haben kann.   
   
  
Abb. 45 : Auswertung des Photostromspektrums der Abbildung 44 zur Abschätzung der 
Bandlücke der Titandioxidpartikel (Riedel de Häen) für einen Halbleiter mit indirektem Band- 
übergang (n = 2) 
 
Die graphische Ermittlung der Bandlückenenergie (Abb. 45), wiederum durchgeführt für  
einen indirekten Halbleiter (n = 2, s. S. 135), ergab mit Eg ≈ 3,14 eV einen Wert, der zwischen 
den tabellierten Bandlücken für Anatas und Rutil liegt. Es ist daher, wie schon eingangs ver- 
mutet, von einem hohen Rutilanteil in diesem Pulver auszugehen. 
Größere Probleme bereitete in diesem Fall die Ermittlung des Flachbandpotenzials. Da ein 
Vorzeichenwechsel beim ermittelten Photostrom auftrat, und kein eindeutiges Verlöschen des 
Photostromes beobachtet werden konnte, wurde auf die Angabe eines konkreten Wertes ver-
zichtet. 
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Als weitere Komponente des Composits soll im folgenden Polythiophen (neutraler Zustand) 
auf seine photoelektrischen Eigenschaften untersucht werden. Hierbei bestand bezüglich der 
Schichtpräparation die Schwierigkeit, eine ausreichend haftfeste und homogene Schicht des 
Polythiophens auf eine Platinelektrode aufzureiben. Daher wurden die folgenden Messungen 
an einem Verbundmaterial, bestehend aus Polythiophen (Hülle) und einem photochemisch 
und photoelektrisch inaktivem, elektrisch isolierenden Kern (SiO2 : Aerosil 380), vorgenom-
men. Durch die Verwendung dieses Composits konnten schon durch bloßes Aufreiben des 
Pulvers, Schichten von guter Qualität hergestellt werden. Damit sind wiederum die hervorra- 
genden Eigenschaften hybrider Verbundmaterialien demonstriert worden.  
 
 
 
                                              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 46: Photostromspektrum von auf Platin aufgeriebenen Verbundpartikeln (Polythiophen 
auf Aerosil 380), gemessen in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei verschiedenen Potenzialen 
 
Das Photostromspektrum des aufgeriebenen SiO2 - geträgerten Polythiophens (Abb. 46) zeigt 
den im Wellenlängebereich zwischen 790 nm und ca. 400 nm nachweisbaren kathodischen 
Photostrom. Es handelt sich somit um einen im sichtbaren Bereich photoaktiven p – Halblei- 
ter. Auffallend ist die ausgedehnte, breitbandige Absorption, die sich über nahezu den gesam- 
tem sichtbaren Spektralbereich, also etwa 400 nm, erstreckt. Ein solches Verhalten ist typisch 
für einen höhermolekularen organischen Halbleiter, der aufgrund des Herstellungsprozesses 
(oxidative Polymerisation) eine relativ breite Verteilung unterschiedlich langer Kettenseg- 
mente und damit eine durchaus von Segment zu Segment verschieden stark ausgeprägte π – 
Konjugation (s. S. 55, 63) aufweist. 
Damit ist nicht nur ein in bezug auf  den absorbierten Wellenlängebereich, sondern auch auf 
dessen Ausdehnung (TiO2: 140 nm; Polythiophen: ca. 400 nm) bestehender Unterschied zum 
Titandioxid vorhanden. 
Das Maximum des Photostromes wurde mit iph = -1,65 µA (E = 0 VSCE) bzw. iph = - 2,5 µA    
(E = - 0,5 VSCE) bei λ = 540 nm (2,3 eV) ermittelt. Der bei stärkerer kathodischer Polarisation 
(E = - 0,5 V) betragsmäßig wachsende Photostrom ist gemäß Gleichung (3.28) eine Folge der 
wachsenden Ausdehnung der Verarmungsrandschicht (vgl. 3.2.1.2.). 
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Mit zunehmend positiveren Potenzialen nahm der Photostrom allmählich ab, und erlosch 
schließlich bei E = + 0,6 VSCE. Somit beträgt das Flachbandpotenzial des SiO2 – geträgerten 
Polythiohens EFB = 0,6 VSCE. Es ist um 100 mV größer als das durch MOTT – SCHOTTKY – 
Analyse (s. S. 133) ermittelte Potenzial. Dieser Unterschied ist z.T. eine Folge der wesentlich 
größeren Empfindlichkeit der MOTT – SCHOTTKY – Analyse gegenüber Rekombinations- 
prozessen, die ihre Ursache hauptsächlich in Oberflächenzuständen (u.a. durch eingeschleppte 
Verunreinigungen) haben, und ist z.T. durch die Anwesenheit des isolierenden Trägers (Stö- 
rung der Potenzialeinstellung und Verteilung infolge Isolation) bedingt.  
 
 
                          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 47: Auswertung des Photostromspektrums der Abbildung 46 für den Halbleiter Poly- 
thiophen mit indirektem Bandübergang (n = 2)   
 
In bezug auf die Art des Bandüberganges im Polythiophen konnte analog zu den bereits für 
Titandioxid (s. S. 135, 137) ermittelten Parametern, nur für einen indirekten Bandübergang  
ein realistischer Wert für die Bandlückenenergie ermittelt werden. Gemäß der Auftragung in 
Abbildung 47 ergibt sich daher für n = 2 als Schnittpunkt mit der Abszissenachse Eg =       
1,83 eV. Dieser Wert zeigt eine gute Übereinstimmung mit Referenzdaten (vgl. [3.114, 3.117, 
5.10]), die ebenfalls einen indirekten Bandübergang beschreiben. 
 
Damit liegen für die Compositbestandteile ausreichende photoelektrochemische Daten vor, 
die für beide Komponenten einen bei Lichtabsorption stattfindenden indirekten Bandübergang 
belegen. Bei ihrer Kombination kann von der Ausbildung eines hybriden  p / n – Hetero- 
überganges zwischen dem als Kern dienenden UV – aktiven anorganischen n – Halbleiter 
Titandioxid und dem diesen Kern umhüllenden, sichtbares Licht (grüner Spektralbereich) 
absorbierenden organischen p – Halbleiter Polythiophen (neutraler Zustand) ausgegangen 
werden.   
Die folgenden photoelektrochemischen Untersuchungen behandeln den gesamten Composit, 
wobei bei gleichem Hüllenmaterial (Polythiophen) der Kern entsprechend den hier bisher 
untersuchten Titandioxidgebinden (P 25 bzw. Riedel de Häen) variiert wurde. 
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Abb. 48: Photostromspektrum von auf Platin aufgeriebenen Titandioxid (P 25) / Polythio-
phen – Verbundpartikeln, aufgenommen in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei verschiedenen Poten- 
zialen vs. NHE (vgl. [5.1], S. 57)  
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 49: Photostromspektrum von auf Platin aufgeriebenen Titandioxid (Riedel de Häen) / 
Polythiophen – Verbundpartikeln bei verschiedenen Potenzialen vs. NHE (vgl. [5.1], S. 54) 
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Die Photostromcharakteristika der Abbildungen 48 und 49 sind das Ergebnis des Zusammen- 
wirkens beider Komponenten und der dadurch entstandenen Core – Shell – Struktur. Die Pho- 
toströme der Composite, die unter den zur Untersuchung der einzelnen Komponenten ver- 
wendeten, vergleichbaren Bedingungen aufgenommen wurden, zeigen sowohl für Titandi- 
oxid, als auch für Polythiophen deutlich niedrigere Werte. 
Im Fall des Titandioxids wird dabei wiederum die höhere Photoelektroaktivität der anatasrei- 
cheren Komponente P 25 deutlich. Doch erreicht hier im Vergleich zum Einzelkomponenten- 
spektrum (s. S. 134) der Photostrom trotz des für die Ausbildung der Verarmungsrandschicht 
günstigen ausreichend hohen Potenzials (E = 1,17 VNHE) nur etwa 15 ... 20 % seines 
ursprünglichen Wertes. Diese Absenkung ist auf die Umhüllung der Oxidpartikel mit 
Polythiophen (Schichtdicke ca. 2 ... 5 nm, Massegehalt im Composit: 4,3 %) und die dadurch 
im Polymer stattfinde Absorption (Verringerung der im Composit wirksamen Lichtintensität) 
zurückzuführen. Diese Absorption ist außerdem noch vom Oxidationszustand (s. S. 63) des 
Polythiophens, d. h. vom angelegten Potenzial abhängig. Im oxidierten Zustand zeigt Poly- 
thiophen eine blaue bzw. graublaue Farbe (s. S. 129), so dass in diesem Zustand eine starke 
Lichtabsorption eintritt. Gleichzeitig liegt aber auch die größte Leitfähigkeit vor, so dass die 
die Oxidpartikel umgebende polymere Matrix den Ladungstransport von den eingebetteten 
Partikeln zur Elektrode besser ermöglichen kann. Diese Effekte, die beim hier verwendeten 
Potenzial von E = 1,17 VNHE wegen der unmittelbaren Nähe zum Oxidationspotenzial       
(EOx [Polythiophen] = 1,2 VNHE) wirksam sind, könnten sich somit gegenseitig kompensieren. 
Wahrscheinlich wird aber die den Oxidationsprozess begleitende Farbvertiefung der Polymer- 
hülle der dominierende Faktor, und damit in bezug auf die Signale der TiO2 - Partikel photo- 
stromlimitierend  sein. 
Zu berücksichtigen ist weiterhin, dass sowohl durch die Verwendung von Titandioxidpar- 
tikeln, als auch durch die auf ihnen stattfindende Polymerisation und die dadurch aufgebaute 
Polythiophenhülle, Verunreinigungen (insbesondere Cl -, Fe3+ / Fe2+) eingetragen und fixiert 
werden können, die maßgeblich zu einer Verschlechterung der Photostromcharakteristik 
führen. Im Fall des Polythiophens bewirkt die Kombination mit Titandioxid eine verstärkte 
Separation der im Vergleich zur Oxidphase leitfähigeren Bereiche, d.h. eine Verjüngung, 
wenn nicht gar partielle Unterbrechung der leitfähigen Pfade. Außerdem ist noch die hohe 
photochemische Aktivität des Titandioxids, insbesondere von Anatas (s. Kapitel 5.3.) zu be- 
achten, die über die Injektion von Defektelektronen (Löcher, s. S. 106), den photooxidativen 
Abbau der Polythiophenhülle einleiten kann. Durch die Verbundbildung wurde daher eher   
eine Absenkung der Photoleitfähigkeit, denn eine additive Kombination der Einzelbeiträge er- 
reicht. Dagegen sind im Verbund die jeweiligen Absorptionsbereiche additiv kombiniert, so 
dass in bezug auf die Wellenlänge ein breiteres Ansprechverhalten (250 ... 750 nm) resultiert.  
Bei beiden Compositen ist der Photostrom des Polythiophens nachweisbar. Das Absorptions- 
maximum liegt in der Kombination mit P 25 bei λ = 500 nm (2,5 eV; iph = - 0,150 µA bei E =  
-0,67 VNHE) und in der Kombination mit TiO2 (Riedel de Häen) bei λ = 470 nm (2,64 eV;     
iph =  -0,090 µA bei E = - 0,33 VNHE). Damit konnte anhand des negativen Photostromes die   
p – Halbleitercharakteristik bestätigt werden. Allerdings ist im Vergleich zum siliciumdioxid- 
geträgertem Polythiophen (s. Abb. 46) das Photostrommaximum um etwa 40 ... 70 nm  (0,34 
... 0,2 eV) in Richtung der abnehmenden Wellenlänge verschoben. Diese energetisch betrach- 
tet geringe Differenz ist auf die Anwesenheit des SiO2 - Trägermaterials (Brechungsindex, 
Reflektivität) zurückzuführen, da sie bei reinen Polythiophenpartikeln (s. [5.1], S. 52) nicht 
auftritt. Im Titandioxid / Polythiophen - Verbund wurde für das Polythiophen ein Flachband- 
potenzial von EFB = 0,63 VSCE ermittelt, dass eine gute Übereinstimmung mit dem Referenz- 
wert (EFB = 0,6 VSCE) zeigt. 
Als weitere kathodische Signale traten die z. T. bei den oxidischen Komponenten (insbeson- 
dere beim P 25, siehe Abb. 42) beobachteten kathodischen Maxima im UV – Bereich, die ein- 
141 
deutig dem Titandioxid zuzuordnen sind, auf. Es handelt sich dabei um die bei λ = 370 nm 
(3,4 eV) auftretenden Extrema, die jeweils mit iph = - 0,1 µA (in der Kombination P 25 / Poly- 
thiophen bei E = - 0,67 VNHE) und iph = - 0,095 µA (in der Kombination Riedel de Häen / 
Polythiophen bei E = + 0,17 VNHE) registriert wurden. Die möglichen Ursachen dieser nur für 
die Oxidpartikel charakteristischen und unabhängig vom Vorhandensein der Polythiophen- 
hülle nachweisbaren Signale wurden bereits auf den Seiten 134 / 135 erläutert. Bei Studien an 
elektrochemisch gebildeten Titandioxidschichten wurden keine, diesem Effekt vergleichbaren 
Signale, gefunden. Somit können die im UV – Bereich auftretenden kathodischen Peaks nur 
mit der Struktur der Oxidpartikel oder mit ihrer Kontaktierung zusammenhängen. 
Die im UV – Bereich gemessenen anodischen Photoströme (+ 1,3 µA am Composit P 25 / 
Polythiophen bzw. + 0,05 µA am Composit Riedel de Häen / Polythiophen) sind die im Ver- 
armungszustand (E = 1,17 VNHE) typischen Minoritätsladungsträgerströme des n – Halbleiters 
Titandioxid.  Damit  konnte  der  vermutete hybride  p / n – Heteroübergang  bestätigt werden.  
Während aufgrund der unterschiedlichen Bedingungen zur Ausbildung der Verarmungsrand-
schicht der Photostrom des n – Halbleiters deutlicher bei anodischer Polarisation hervortritt, 
ist die Photostromcharakteristik des p - Halbleiters bei kathodischer Polarisation ausgeprägter. 
 
5.1.2.4. Qualitatives Modell eines hybriden p / n  - Überganges 
 
Nachdem die in Kapitel 5.1.1. erläuterten Untersuchungen den Nachweis einer Kern – Hülle – 
Struktur des Hybridmaterials, bestehend aus Titandioxid und Polythiophen erbringen konnten, 
soll im folgenden anhand der durchgeführten Photostrommessungen, die Struktur eins solchen 
sphärischen p /n - Überganges (siehe Abb. 50) graphisch veranschaulicht werden. Dabei   
konnten sowohl die geometrischen Verhältnisse von Hülle und Kern, als auch die Bandposi- 
tionen der beiden Halbleiter nur annähernd berücksichtigt bzw. qualitativ betrachtet werden. 
 
 
Abb. 50: Kornschema eines Titandioxid (P 25) / Polythiophen (PT) – Composits mit inte- 
griertem Bandschema (VB: Valenzband, LB: Leitungsband) des p / n – Heteroüberganges 
VBTiO2 
LBTiO2 
VBPT 
LBPT 
Eg = 3,4 eV
Eg = 1,8 eV 
Polymerhülle
Oxidkern 
 
 
Die in Abb. 50 schematisch dargestellten Bandverläufe kennzeichnen die bei der p / n – 
Kontaktbildung in beiden Halbleitern eintretende Verarmungssituation zwischen Poly- 
thiophen (organischer Halbleiter) und Titandioxid (anorganischer Halbleiter). 
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5.1.3. Vergleich von Schicht – und Core – Shell – Compositen aus TiO2 und Polythiophen 
 
Charakteristika Filmelektrode   Presselektrode 
auf  Pulverbasis 
    
 
Herstellung 
 
 
 
relativ aufwendig 
(elektropolierte und anodisch oxi- 
dierte Metalloberfläche, 
Einsatz eines speziellen Haftver- 
mittlers mit Thiophenkopfgruppe 
notwendig) 
einfach 
(chemische Oxidation der an 
dispergiergierten Oxidparti- 
keln adsorbierten Monome- 
ren, aufwendige Prüfkörper- 
herstellung (z.B. Tablette)) 
        
Struktur 
(vgl. 2.2.3.) 
hochgeordnete Zweischichtstruktur
Oxidschichtdicke: ca.  20...30 nm 
Polymerschichtdicke: s = 5...30 nm
(abhängig von der Monomerkon- 
zentration), Struktur s. Abb. 15 b 
Core – Shell – Struktur 
Polymerschicht (Hülle, 
s = 2 ... 5 nm) nur 
in unmittelbarer Kernnähe 
(Oxidpartikel) hochgeordnet 
Charakterisierung sehr gute Resultate gute  Resultate 
 
REM 
poröse Polymerschicht auf 
dichter ebener Oxidoberfläche 
nur Oxidpartikel sichtbar 
(Core – Shell – Struktur im 
TEM sichtbar) 
 
 
ESCA 
                 
 
keine Angaben 
deutliche Unterschiede zwi- 
schen oxidierten / reduzierten 
Zustand, Gehalt an oxi- 
dierten Thiophenspezies : 
20 % 
 
Thermogravimetrie 
 
---------- 
Ermittlung von Oxidations-
zustand, Zersetzungstem-
peratur und Polymergehalt 
möglich 
 
Zyklovoltammetrie 
kaum möglich, da die Titandioxid-
schicht einen hohen Durch- 
gangswiderstand aufweist 
bei Tabletten nur geringe 
Vorschubgeschwindigkeiten 
TiO2 – Kern: kein Signal 
EOx(Polymer) = 0,9 VNHE
Impedanzspektros- 
        kopie 
gute Ergebnisse schwierige Kontaktierung 
zeitaufwendige Messungen 
MOTT – 
SCHOTTKY- Plot 
+ +  
(beide Halbleiter charaterisier- 
bar; p /n - Übergang) 
+ (nur  Polythiophen charak-  
terisierbar; TiO2 – Kern: Sig- 
nale nicht auswertbar) 
 
Photostrom – 
spektroskopie 
 
+ + 
(beide  Halbleiter liefern  Beiträge)
 
- 18 nA  / + 28 nA 
+ + 
(beide  Halbleiter liefern 
Beiträge, größere  Ströme ) 
- 150 nA  /  + 1300 nA 
mechanische 
Stabilität 
    
empfindlich 
relativ  stabil (Polymer – 
schicht auch bei starker Be- 
anspruchung haftfest) 
 
Anwendungs – 
potenzial 
 
eingeschränkt, kleine  Flächen 
(Optimierung  des Haftvermittlers 
für unterschiedliche Substrate 
notwendig) 
hoch 
(zahlreiche Kombinationen 
verschiedener Materialien 
für Kern + Hülle möglich) 
 
Tabelle 11: Filmelektrode (Schichtcomposit) und Presselektrode (Core - Shell - Composit)  
im Vergleich (+ ... positive Bewertung, + + ... sehr gute Bewertung) 
143 
Ein Vergleich der Herstellungsverfahren für beide Compositelektroden (Tabelle 11) zeigt, 
dass sowohl im Fall der Filmelektrode als auch bei der Herstellung der Presselektrode der er-
ste Reaktionsschritt in der Absorption des Monomeren (z.B. Thiophen) auf der Substratober-
fläche besteht. Während bei der Filmelektrode durch die Verwendung des durch anodische 
Oxidation der elektropolierten Titanoberfläche hergestellten Titandioxids ein spezieller  Haft- 
vermittler, nämlich 11-(3-thienyl)undecyltrichlorsilan, mit optimierter Kettenlänge (Alkyl- 
kette mit 11 CH2 – Einheiten) für den Aufbau einer hochgeordneten Monoschicht des Mono- 
mers (Bestandteil des Haftvermittlers) unbedingt erforderlich war (s. S. 77), erfolgte die 
Monomeradsorption auf den dispergierten Oxidpartikeln durch den direkten Einsatz des 
Monomers und im Verlauf eines einfachen Mischungsprozesses (s. S. 108). In beiden Fällen 
muss es sich dabei um eine Chemisorption handeln, wobei im Fall der Filmelektrode der 
Nachweis einer zwischen der Substratoberfläche und dem Haftvermittler ausgebildeten kova-
lenten Bindung erbracht werden konnte [5.11], während im Fall der dispergierten Oxidpar- 
tikel von VAN – DER – WAALSschen Wechselwirkungen, also deutlich schwächeren Bin- 
dungskräften zwischen Partikeloberfläche und Monomermolekülen auszugehen ist.  
Vom Standpunkt der experimentellen Untersuchung ist die Filmelektrode trotz des kratzem- 
pfindlichen Polymerfilms und der durch die Verwendung eines spezifischen Haftvermittlers 
aufwendigen Präparation, aber wegen der guten Filmhaftung und Strukturierbarkeit und 
wegen des stabilen metallischen Trägers gegenüber dem pulverförmigen, schwer in ihrer 
mechanischen Festigkeit einschätzbaren, aber leicht herstellbaren Tabletten eindeutig im Vor-
teil. Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Filmelektrode zeigte deutlich das 
Vorhandensein einer faserigen, porösen Polymerstruktur mit einer in Abhängigkeit von der 
vorgelegten Monomerkonzentration im Bereich zwischen 5 und 30 nm ausgebildeten Schicht- 
dicke. Bei den Core – Shell – Partikeln konnte auf diesem Wege keine Betrachtung der Poly- 
merschicht erfolgen. Ihr REM – Bild zeigt eindeutig und ausschließlich die als Kern verwen- 
deten Oxidpartikel. Durch die vorrangig auf der Elektronenbeugung beruhende Transmis- 
sionselektronenmikroskopie konnte aber die auf den Oxidpartikeln befindliche Polymerhülle  
abgebildet und in ihrer ebenfalls von der Monomerkonzentration abhängigen Schichtdicke mit 
einer Ausdehnung von  3 bis 5 nm erfasst werden (Core – Shell – Struktur).  
Die zyklovoltammetrische Untersuchung konnte wegen des großen Durchgangswiderstandes 
der Titandioxidschicht (MΩ - Bereich) der Filmelektrode nur bei der Presselektrode bzw. bei 
auf Platinelektroden aufgeriebenen Compositpartikeln erfolgreich zum Einsatz kommen. Die 
aufgenommenen Strom – Spannungskurven zeigten eine gute reversible Redoxaktivität der 
Polymerschicht (EOx = 0,9 VNHE) im Verbund mit einem elektrochemisch inaktiven Oxidkern.  
Bei beiden Compositelektroden (siehe auch S. 77, 78) wurden durch Impedanzspektroskopie 
und durch Photostrommessungen p / n – Heteroübergänge, d.h. p / n – Übergänge zwischen 
unterschiedlichen Materialien, nämlich einem anorganischen n – Halbleiter (TiO2) und einem 
organischen p – Halbleiter (Polythiophen, neutraler Zustand) nachgewiesen. Der durch die 
besondere Herstellung bedingte hohe Ordnungsgrad der Filmelektrode spiegelt sich gerade in 
den Ergebnissen dieser Untersuchungen wieder. So wurden für beide Komponenten über 
einen Potenzialbereich von ca. 0,5 V linear verlaufende MOTT – SCHOTTKY – Plots 
erhalten (durch anodische Oxidation hergestelltes TiO2: - 0,5 VSCE ... 0,1 VSCE; über Haftver- 
mittler auf TiO2 aufgebrachtes Polybithiophen (PBT): 0,1 VSCE ... 0,65 VSCE). Daraus wurden 
für beide Komponenten die entsprechenden Flachbandpotenziale (EFB (TiO2) = - 0,45 VSCE; 
EFB (Polythiophen) = 0,65 VSCE [3.75]) bestimmt, welche durch Photostrommessungen 
bestätigt wurden. Die ermittelten Bandlücken betragen für TiO2 3,42 eV und für Polybi- 
thiophen 1,82 eV. Im Verbund waren somit stets beide Halbleiter wirksam. Im Fall der Press- 
elektrode konnte nur für Polythiophen ein MOTT – SCHOTTKY – Verhalten (linearer 
Verlauf zwischen 0,1 VSCE und 0,5 VSCE; EFB = 0,5 VSCE [5.12] nachgewiesen werden. In den 
Photostromspektren (S. 134 – 142) traten dagegen wieder beide Halbleiter in Erscheinung. 
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5.1.4. Alternative Kernmaterialien 
 
Gegenstand der bisher durchgeführten Untersuchungen waren die wegen ihrer leichten Ver-
fügbarkeit und guten Halbleitercharakteristik verwendeten Titandioxide  mit unterschiedlicher 
Partikelgröße und von unterschiedlicher Modifikation. Das hier benutzte Beschichtungsver- 
fahren kann jedoch auf alle zugänglichen anorganischen Materialien, wie z.B. Oxide (u.a. 
Al2O3, ZnO, MgO, SiO2, CuO, Fe2O3), Salze (alle schwerlöslichen, wie z.B. CaCO3, BaSO4, 
Silikate) und naturbelassene Rohstoffe, wie z.B. Seesand, Ton oder Bimsstein ausgedehnt 
werden. Die zu beschichtenden pulverförmigen Materialien können dabei mittlere Partikel- 
größen im Bereich von 5 nm bis 5 mm, also über 6 Zehnerpotenzen hinweg, aufweisen. Bei 
einer Beschichtung mit Polythiophen ist zu berücksichtigen, dass das zu beschichtende 
Material absolut trocken, also auch frei von Kristallwasser, sein muss.  
 
5.1.4.1. Substöchiometrisches Titandioxid 
 
Zwar ist die bei Titandioxid nachweisbare Halbleitercharakteristik für die Ausbildung von     
p / n – Übergängen vorteilhaft, jedoch bereitet sie wegen der sie begleitenden photochemi- 
schen Aktivität (s. S. 107, 171) im Verbund mit organischen Materialien bezüglich deren Sta- 
bilität gewisse Probleme. Eine Verbesserung dieses Verhaltens ist mitunter durch chemische 
Reaktionen, d.h. einen partiellen Umbau der Titandioxidstruktur, z.B. durch Reduktion mög- 
lich. Eine partielle Reduktion des Titandioxids kann durch dessen thermische Belastung bei  
Einwirkung von Wasserstoff (38) erfolgen. Diese Reaktionsbedingungen ermöglichen einen 
massiven Sauerstoffausbau, der zur Entstehung von sauerstoffarmen Oxidphasen führt: 
 
                                                    n TiO2 + H2  → TinO2n -1 + H2O                                         (38) 
 
Derartige nichtstöchiometrischen Oxidphasenreihen [5.13] wurden ebenfalls bei der Reduk- 
tion von Molybdän – und Wolframoxid gefunden und nach ihrem Entdecker, dem schwe- 
dischen Kristallographen ARNE MAGNÉLI [5.14], als MAGNÉLI – Phasen bezeichnet. Die 
in den MAGNÉLI – Phasen herrschende Sauerstoffunterstöchiometrie führt zur Besetzung 
von Zwischengitterplätzen durch Titanionen mit z.T. reduzierter Valenz (z.B. Ti 3+). 
 
                                                                         
 
  
 
 
 
                              
                   
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 51: Struktur einer MAGNÉLI – Phase (Ti4O7, vgl. [5.17], S. 174) 
 
Mit zunehmender Abweichung von der Stöchiometrie kommt es zur Aggregation dieser  
Punktdefekte (Leerstellen im Anionenteilgitter, Kationen auf Zwischengitterplätzen) und da- 
mit zur Entstehung von flächenförmigen Kristallfehlern oder kristallographischen Scherungen 
([5.15], S. 179 ff.). Bei den MAGNÉLI - Phasen handelt es sich im wesentlichen um trikline 
Strukturen mit alternierend gestapelten pseudo – Rutil – Platten ([5.16], s. Abb. 51).  
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In der abgebildeten Ti4O7 – Struktur ist jede vierte Titandioxidebene durch Titanmonoxid 
(TiO) ersetzt. Innerhalb der MAGNÉLI – Phasenreihe (TiO2-x ; x = 1/n : TiO1,5 ... TiO2), deren 
Zusammensetzung mit dem  Stöchiometriefaktor n  (2 < n < 9) variiert, treten gemäß Reaktion 
(38) in Abhängigkeit von der Temperatur und dem sich einstellenden Sauerstoffpartialdruck,  
verschiedene Vertreter, ausgehend vom Ti2O3 (dunkelviolett bis schwarz, Korund – Struktur), 
über Ti3O5 (> 1100 °C, rotschwarz), Ti4O7, Ti5O9, Ti6O11 (1020 - 1050 °C, 970 °C, 920 – 
950°C, schwarzblaue Pulver), Ti7O13 … Ti9O17 (900 °C, 870 °C, grauschwarze bzw. graue 
Pulver) [5.18] bis hin zum TiO2 in Erscheinung. Diese z.T. beträchtlichen Abweichungen von 
der Rutil - Grundstruktur führen auch zu drastischen Änderungen in den Eigenschaften. Die in 
den Scherebenen [5.19] vorhandene hohe Konzentration an delokalisierten Elektronen ist die 
Ursache für die erhöhte elektrische Leitfähigkeit und die eintretende Farbvertiefung. Die 
MAGNÉLI – Phasen weisen daher Halbleiter – Metall – Übergänge auf. Sind reiner Rutil 
oder Anatas Isolatoren oder bereits bei geringer Sauerstoffunterstöchiometrie n – Halbleiter 
(s. S. 83 / 84), so weist Ti4O7 als leitfähigste Phase (σ = 630 µS / cm) eine dem Graphit (σ = 
1375 µS / cm) vergleichbare elektrische Leitfähigkeit [5.18] auf. Aus diesem Grunde und 
wegen ihrer hohen mechanischen  und chemischen Stabilität finden MAGNÉLI – Phasen 
zunehmend als Elektrodenmaterialien [5.20] Verwendung. Kommerziell sind diese kerami- 
schen Elektrodenmaterialien als EBONEX®, z.B. zum Einsatz in der Elektrometallurgie oder 
zur Ozonherstellung [5.21] erhältlich. Da insbesondere die quantitative Zusammensetzung, 
d.h. das Titan - / Sauerstoff - Verhältnis bei Raumtemperatur den größten Einfluss auf die 
elektrische Leitfähigkeit ausübt, ist die Herstellung eines möglichst phasenreinen Elektroden- 
materials (z.B. Ti4O7) von großer Bedeutung.  
 
                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 52: REM – Topograhie eines aus Polythiophen (neutral) und partiell reduzierten 
Titandioxid (MAGNÉLI – Phasen) bestehenden Formkörpers bei 2000-facher Vergrößerung 
 
Zur Beschichtung mit Polythiophen wurden durch Reduktion von Rutil mit Wasserstoff  (ϑ = 
1000 °C (38); Dr. J. Bossert FSU Jena) hergestellte, gemahlene Materialien verwendet. Aus 
diesen konnten, analog zu den bereits diskutierten beschichteten Pulvern, Tabletten gepresst 
und zur Untersuchung eingesetzt werden. Zwar war die Fertigung von Tabletten wegen der 
härteren Partikel schwieriger, jedoch konnten diese auf Grund der Ausnutzung der Bindemit – 
telwirkung des Polythiophens, als nahezu homogene Formkörper hergestellt werden.             
In der REM – Aufnahme (Abb. 52) ist vergleichbar zur Analyse der anderen Composite  (s.  
S. 116 – 118) wiederum nur das Kernmaterial sichtbar.  
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Die Oberfläche der Tablette erscheint hier als zerklüftete, sehr poröse und insgesamt unregel- 
mäßige Struktur. Diese ist im wesentlichen auf das sehr harte, splitterförmige Kernmaterial 
zurückzuführen. Bei der mit unbewaffnetem Auge erfolgten Betrachtung ergab sich die 
Schwierigkeit, dass aufgrund des geringen Kontrastes zwischen der graublauen Farbe des 
Kernmaterials und der roten bzw. rotbraunen Farbe der neutralen Polymerhülle die Qualität 
der Beschichtung nur schwer eingeschätzt werden konnte. Daher wurden nichtoptische, vor 
allem auf den Polythiophengehalt ansprechende Methoden, wie z.B. Thermogravimetrie und 
Zyklovoltammetrie zur weiteren Untersuchung verwendet.  
 
 
 
 
 
 
 
                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Abb. 53: Thermogramm des reinen und mit Polythiophen beschichteten Kernmaterials 
(MAGNELI – Phasen), gemessen bei vT = 10 K / min an Luft 
 
Das Differentialthermogramm (Abb. 53) weist eine für das partiell reduzierte Titandioxid 
über den gesamten Temperaturbereich vorhandene hohe Temperaturstabilität, wie sie für die 
hier untersuchten Oxide typisch ist, aus. Es wird weiterhin deutlich, dass die hier verwendete 
Maximaltemperatur (800 °C) nicht ausreicht, den in der Struktur vorhandenen partiellen 
Sauerstoffmangel durch eine unter atmosphärischen Bedingungen stattfindende Reoxidation 
aufzuheben. Die Umwandlung in stöchiometrisches Titandioxid konnte aber beim Glühen des 
Materials in einer Gasbrennerflamme (Kerntemperatur ca. 1500 °C) aufgrund einer dauerhaf- 
ten Ausbleichung (Weißfärbung) der verwendeten Probe beobachtet werden. 
Die thermische Zersetzung des neutralen Polythiophens (Polymergehalt ca. 4 Masse - %), die 
ab ca. 300 °C startete, erreichte ihr Maximum bei ungefähr 480 °C und war bei 550 °C abge- 
schlossen. Hierbei wurde ein im Vergleich zum reinen Polythiophen und zum Composit        
(s. S. 123) deutlich zu höheren Temperaturen verschobenes Maximum der thermischen Zer- 
setzung gefunden. Die Defektstruktur dieses Kerns ist offenbar noch besser in Lage, die 
während des thermooxidativen Abbaus entstehenden Radikale abzufangen oder aber aufgrund 
der hohen Elektronendichte in den Scherebenen befähigt, die zugeführte Wärmemenge wegen 
der besseren Wärmeleitung gleichmäßiger in der gesamten Struktur zu verteilen, und damit 
die thermische Belastung abzuschwächen.   
Aus dem Pulver des partiell reduzierten Titandioxids (TinO2n-1) wurden unter Verwendung 
eines Bindemittels (Teflonpulver) Tabletten hergestellt und zyklische Strom – Spannungs – 
Kurven (Abb. 54 (1)) aufgenommen.  
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Hierbei wurde nur ein sehr geringer Strom (imax = 300 µA, bei E > 1 V) registriert. Das 
Zyklovoltammogramm dieses Composits ist wiederum eindeutig durch die elektrochemischen 
Vorgänge in der Polymerhülle bestimmt. Die von der Strom – Spannungs – Kurve einbe- 
schriebene Figur weißt einen relativ großen Flächeninhalt auf, der auf eine hohe umgesetzte 
Ladungsmenge schließen lässt. Die ausgetauschte Ladungsmenge (Q = 0,53 C) ist einerseits 
das Ergebnis der in der Polymerhülle ablaufenden Redoxprozesse, und kann andererseits die 
durch die Polymerummantelung verbesserte Zugänglichkeit (bessere Kontaktierung) der  
Kernpartikel  wiederspiegeln.      
 
Abb. 54: Zyklovoltammogramm einer Tablette von (1) reinem TinO2n-1 und (2) polythiophen-
beschichtetem TinO2n-1 in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei v = 0,5 mV/s, jeweils nach zwei Zyklen 
 
Aufgrund dieser Bedingungen und der wiederum sehr geringen Potenzialvorschubgeschwin- 
digkeit konnte trotz der vorhandenen Redoxaktivität aus dem aufgezeichneten Kurvenverlauf 
keine Bestimmung des Oxidationspotenzials des Polymers erfolgen. Ferner konnten weder 
mit Hilfe der Impedanzspektroskopie, noch durch Photostrommessungen weitere Informa- 
tionen gewonnen werden. Die Ursachen dafür sind einerseits in der unregelmäßigen, sehr po- 
rösen Compositstruktur (Schwierigkeit der Zuordnung impedanzspektroskopischer Daten, die 
durch die Anwesenheit einer porösen Struktur bedingt sind, und daher weitere Signale über- 
lagern können.) und andererseits in der gegenüber Titandioxid als Folge der Defektstruktur 
(höhere, aber z.T. ungleichmäßige Dotierung) deutlich erhöhten Leitfähigkeit zu suchen. 
 
5.1.4.2.Glimmer als Beispiel eines blättchenförmigen Trägermaterials 
 
Im Gegensatz zum Titandioxid, bei dem in Abhängigkeit vom Ti / O – Verhältnis auch leitfä- 
hige Strukturen präpariert werden können, handelt es sich bei Glimmer um einen elektrischen 
Isolator. Als natürlich vorkommendes Phyllosilikat zeigt Glimmer eine ausgeprägte Schicht- 
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struktur, die durch die zwischen den Schichten wirksamen VAN – DER – WAALS – Kräfte 
stabilisiert wird. Aufgrund der geringen Reichweite dieser Kräfte können die Schichten leicht 
gegeneinander verschoben und parallel zu den Schichtebenen in einzelne, meist durchsichtige 
Blättchen aufgespalten werden. 
Das TEM – Bild eines Glimmer / Polypyrrol – Composits (folgende Abbildung) zeigt eine 
kristalline oder teilkristalline Phase (1), die von einer amorphen Phase (2) eingeschlossen ist. 
Wiederum ist die core - shell – Struktur des Composits, bestehend aus der ca. 5 – 10 nm 
dicken Polypyrrolhülle und dem Glimmerkern (Schichtsilikat) klar erkennbar.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 55: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines mit Polypyrrol (2) be- 
schichteten Glimmerblättchens (1) bei 1.000.000-facher Vergrößerung 
 
1
2
Die regelmäßig geformten Glimmerblättchen ermöglichten der Pyrroladsorption und – poly- 
merisation eine gute Trägerbindung und somit den Aufbau von geordneten Polymerschich- 
ten (näherungsweise in einer Ausdehnung zwischen 2 und 3 nm). Mit solchen Strukturen 
könnte eine gute Ausrichtung der in einem konventionellen Polymer eingetragenen Compo- 
site und damit die Realisierung einer homogenen Leitfähigkeit erfolgen. 
Das hier verwendete Beschichtungsverfahren bietet die Möglichkeit, klassische, als Isolatoren 
bekannte pulverförmige anorganische Materialien auf einfachem Wege mit einer leitfähigen 
oder halbleitenden organischen Schicht zu ummanteln.  
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5.2. Elektrophoretische Abscheidung hybrider Compositschichten 
 
Die im vorangegangen Kapitel aufgeführten Untersuchungen zeigten insbesondere im Fall der 
elektrochemischen Charakterisierung, die durch die Verwendung von Tabletten oder aufgerie-
benen Schichten in bezug auf Präparationsaufwand, Reproduzierbarkeit, Schichtqualität und 
Lebensdauer aufgetretenen Probleme. Deshalb war es notwendig, die bisher verwendete me- 
chanische Prüfkörper – und Schichtherstellung durch ein einfacheres, aber deutlich effizi- 
enteres Verfahren zu ersetzen. Grundlage dieses Verfahrens bildet die sich auf dispergierten 
Partikeln einstellende Oberflächenladung und deren Wechselwirkung mit einem über das 
angelegte Potenzial und die Elektrodenanordnung steuerbaren elektrischen Feld. Die dabei 
eintretende Wanderung kolloiddisperser Teilchen im elektrischen Feld wird als Elektropho- 
rese bezeichnet. 
 
5.2.1. Grundlagen der Elektrophorese – Elektrokinetik und Zetapotenzial [5.22, 5.23] 
 
Die in Abschnitt 2.1.2.2.2. beschriebene elektrochemische Doppelschicht entsteht nicht nur 
beim Kontakt von Metallelektroden mit Elektrolyten, sondern auch beim Kontakt von Par- 
tikeln (z.B. dispergierten Metalloxidpulvern) mit Lösungsmitteln (schwach polare Medien, 
Elektrolyte). Dabei kann es sich sowohl beim Medium als auch bei den darin dispergierten 
Partikeln um elektrische Isolatoren handeln. Für die Ausbildung der elektrischen Doppel- 
schicht sind lediglich die Konzentration der auf der Partikeloberfläche vorhandenen dissozia- 
tionsfähigen Gruppen (z.B. -OH, -SH, -NH2) und / oder die Adsorption von Ionen und die 
Polarität des Dispersionsmediums (εr > 10) von Bedeutung. In Analogie zur Metallelektrode 
oder besser eines Zentralions (s. S. 26) ist die Ausdehnung der elektrochemischen Doppel- 
schicht der Ladungsdichte im Medium, d.h. der Konzentration eventuell vorhandener Ionen 
umgekehrt und ihrer gegenseitigen Abschirmung (εr) direkt proportional (2.9). Demzufolge 
weist die ein dispergiertes Partikel umgebende Doppelschicht in ionenfreien unpolaren oder 
schwach polaren Medien (z.B. Ethanol, Ethylacetat) eine relativ große Ausdehnung auf (dif- 
fuse Doppelschicht). Aufgrund der elektrostatischen Anziehungskräfte zwischen den Oberflä- 
chengruppen und den durch ihre Dissoziation entstandenen Gegenionen oder durch zur La- 
dungskompensation adsorbierte Fremdionen folgt die elektrochemische Doppelschicht (disso- 
ziierte Oberflächengruppen + zugehörige Gegenionen) unmittelbar der Partikelbewegung. 
Diese Partikelbewegung kann ihre Ursache im Wirken der Gravitation (Sedimentation), der 
Strömung des Mediums (Konvektion) oder der Einwirkung eines elektrischen Feldes (Elek- 
trophorese) haben. Während der Elektrophorese wandern die Partikel mit den Oberflächen- 
ladungen und den sie kompensierenden Gegenionen in entgegengesetzter Richtung. Dadurch 
kommt es zu einem ständigem Auf – und Abbau der Doppelschicht, was zu einer Hemmung 
der Partikelbewegung führt. Zusätzliche Hemmungen treten durch die als Folge der Viskosität  
des Mediums wirkenden Reibungskräfte auf. Die dabei entstehenden Scherkräfte können das 
Abstreifen der aus Gegen - und / oder Fremdionen gebildeten Ladungskompensationsschicht 
bewirken, und somit eine Ladungstrennung, d.h. den Aufbau einer Potenzialdifferenz zwi- 
schen Partikeloberfläche und Solvathülle (Dispersionsmedium) erreichen. Diese elektrische 
Potenzialdifferenz ist die Grundlage für die bei der Relativbewegung von in unterschiedlichen 
Aggregatzuständen (Phasen) vorliegenden Stoffen auftretenden Potenziale und die bei der 
Einwirkung eines elektrischen Feldes eintretende Relativbewegung dieser Phasen beobach- 
teten elektrokinetischen Vorgänge [5.24]. Sie wird als elektrokinetisches Potenzial oder Zeta- 
potenzial (ζ – Potenzial) bezeichnet. Das ζ – Potenzial ist somit ein Maß für die Nettoladung 
des Partikels, d.h. dessen Ladungssinn, und wird dem Potenzial an der Grenze starre / diffuse 
Doppelschicht bzw. der in der Scherebene pro getrennter Ladungsmenge aufgewandten Arbeit 
gleichgesetzt. Die Ermittlung des ζ – Potenzials ermöglicht Aussagen zur Stabilität disperser 
Systeme und zur Beweglichkeit und der sich beim Aufprägen eines statischen elektrischen  
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Feldes ergebenden Wanderungsrichtung der darin enthaltenen Partikel. Die Wanderungsge- 
schwindigkeit vw der Partikel ist dem Betrag des ζ – Potenzials und der elektrischen Feld- 
stärke E direkt und dem Partikeldurchmesser und der dynamischen Viskosität η des Mediums 
indirekt proportional (5.1), vgl. [5.25], S. 382: 
 
                                                                vw = (2 ζ ε0 εr / 3 η) fka E                                                  (5.1) 
 
Der erste Term der Gleichung (5.1), der neben dem ζ – Potenzial und der Viskosität noch die 
Dielektrizitätszahl εr des Mediums enthält, ist ein Maß für die elektrophoretische Beweglich- 
keit der Partikel. Der HENRY – Faktor fka beschreibt den Einfluss der Geometrie von Partikel 
und Umgebung (fka = Partikelradius / Radius der diffusen Doppelschicht; 1/6 < fka < 1/4). 
Die Gültigkeit dieser Gleichung ist an folgende Bedingungen gebunden (vgl. [2.50], S. 322): 
dem Vorhandensein elektrisch nichtleitender, nichtdeformierbarer kugelförmiger Partikel von 
geringer Konzentration (keine gegenseitige Durchdringung der elektrochemischen Doppel- 
schicht) und der räumlich konstanten Viskosität des Mediums. 
Da sich jedoch die exakte Ermittlung der Dielektrizitätszahl und der Viskosität, insbesondere 
im Bereich der Doppelschicht, sowie die wegen der schwer erfassbaren hydrodynamischen 
Umgebung der Partikel in bezug auf die Abschätzung des HENRY – Faktors durchzu- 
führenden Messungen  als schwierig herausstellten, ist der einfache Ansatz, der von der Äqui- 
valenz von Reibungskraft (STOKES´sches Gesetz) und der durch das elektrische Feld auf die 
Partikelladung wirkenden Kraft (5.2), ausgeht, vorteilhafter ([2.50], S. 322):  
 
                                                          vw = (ε0 εr E ζ) / 6 π η                                                  (5.2) 
 
Erreichen die Partikel die ihrem Ladungssinn entsprechende Elektrode, so werden sie auf de- 
ren Oberfläche niedergeschlagen und verwachsen dort zu einem Film. Die pro Zeiteinheit 
transportierte Masse m(t) ist der in der Dispersion vorliegenden Partikelkonzentration c(t), der 
sich einstellenden und direkt am Partikel wirksamen elektrischen Feldstärke E(t), der Zeit t 
und der effektiv in die Dispersion eintauchenden Elektrodenfläche A direkt proportional (5.3), 
[5.26]: 
                                                                            t                                                                      t 
                                     m(t) =  ∫ f A μ c(t) E(t) dt  =  f A μ ∫ c(t) E(t) dt                         (5.3) 
0     0 
 
Der elektrophoretische Filmbildungsprozess ist außerdem noch von der elektrophoretischen 
Beweglichkeit μ der Partikel und vom Effizienzfaktor f (Erfassung der tatsächlich zur Elektro- 
denoberfläche transportierten Partikel) abhängig. Als weitere Einflüsse sind die Temperatur 
und die Konvektion (Rührgeschwindigkeit) zu nennen. Beide Größen fördern bei ihrer Erhö- 
hung die elektrophoretische Beweglichkeit, sie können aber bei starkem Temperaturgradien- 
ten und ungünstiger Zellenkonstruktion zu einer ungünstigen Ladungsverteilung und damit zu 
einem inhomogenen Abscheidungsprofil des Films führen. 
Bei hoher Feldstärke (geringer Elektrodenabstand, hohes Potenzial) und zunehmender Zeit 
tritt aufgrund der fortlaufenden Abscheidung, insbesondere bei großer Elektrodenfläche, eine 
zunehmende Verarmung an dispergierten Partikeln ein:  
 
                                                       c(t) = c0 (1 – m (t) / m0)                                                  (5.4) 
 
Dieser Effekt kann ebenfalls eine inhomogene Abscheidung bewirken. Daher ist für ein aus- 
reichend großes Volumen an Dispersionsmedium bzw. dessen Kreislaufführung und Rege- 
nerierung zu sorgen. Die Vielfalt der Einflussfaktoren erfordert eine auf Partikelart, Sub- 
stratgröße und – form abgestimmte Optimierung der Parameter. 
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Die Elektrophorese ermöglicht bei hoher Beschichtungsrate, leichter Schichtdickenregelung, 
einfacher Prozessführung und Maßstabsvergrößerung, die homogene Beschichtung verschie-  
denartigster Substrate (Metallteile, Fasern [5.27], Keramik) mit in der Regel nanoskaligen und 
daher gut dispergierbaren pulverförmigen Materialien bei vertretbarem Energieaufwand.  
Voraussetzungen für eine erfolgreiche elektrophoretische Abscheidung  sind  die  Möglichkeit 
der Herstellung von stabilen, schlecht elektrisch leitfähigen Dispersionen (κ < 10 µS / cm, 
Unterdrückung der Elektrolyse des Dispersionsmediums und damit verbundener Nachteile, 
wie z.B. elektrochemische Reaktionen [Substratkorrosion, Gasentwicklung, pH- Wert – Ver- 
schiebung],  Potenzialabsenkung und Badaufheizung) der entsprechenden Partikel (vorzugs- 
weise elektrisch isolierende oder halbleitende Nanopartikel), eine ausreichend hohe Badspan- 
nung und eine die Homogenität des elektrischen Feldes gewährleistende Elektrodenanord- 
nung (Zellgeometrie). Nachteilig sind die mitunter recht hohen Badspannungen (oft mehrere 
hundert Volt), die ein erhöhtes Sicherheitsrisiko darstellen, und eine gute und chemikalienbe- 
ständige elektrische Isolation erfordern, sowie der hohe Lösungsmittelgehalt der abgeschie- 
denen Schichten, der bei ihrer Trocknung zu Rissen oder gar kompletter Schichtabschälung 
(Delamination) und - pulverisierung führen kann.     
Die elektrophoretische Abscheidung findet Anwendung als „elektrophoretisches“ Lackieren 
([2.44], S. 325 ff.; [5.28]), Trennverfahren für Tonminerale [5.29], Formgebungsverfahren 
(elektrophoretisches Gießen [5.30]), sowie zur Herstellung von Verbundwerkstoffen [5.27]. 
 
5.2.2. Dispersionsherstellung und Schichtpräparation 
 
Bei den dispergierten Compositpartikeln (Präparation s. S. 108) handelte es sich um polythio- 
phenbeschichtetes Titandioxid (P 25) und Aluminiumoxid (Al2O3 D) und polypyrrolbe- 
schichtetes TiO2 (P25). Als Dispersionsmedien wurden Ethanol (96 %ig) und Ethylacetat 
verwendet. Wasser schied aufgrund der mangelnden Benetzung des Polythiophens im neutra- 
len (reduzierten) Zustand und der damit möglichen Anionenextraktion (leitfähige Dispersio- 
sionen verhindern die Schichtbildung) aus dem oxidierten Polypyrrol aus. Aus dem letztge- 
nannten Grund scheidet auch Ethanol als Dispersionsmedium für Composite mit einer 
oxidierten Polypyrrolhülle aus. Für die polypyrrolhaltigen Composite wurde daher Ethylacetat 
verwendet. Die Herstellung der Dispersionen erfolgte durch intensives Vermischen (Rühren, 
Ultraschallbad) der getrockneten und feingemahlen Compositpartikel mit dem entsprechenden 
Medium. Der Feststoffgehalt der Dispersion lag zwischen 0,5 und 3 %. Trotz der intensiven 
Beanspruchung der dispergierten Pulver im Ultraschallbad wurden keine Farbänderungen im 
Vergleich zum trockenem Feststoff wahrgenommen. Diese Tatsache ist wiederum ein Beleg 
für die Stabilität der Composite und die innige Verbindung der Komponenten (Polymerfilm 
und Oxidpartikel) untereinander. Die Dispersionen (insbesondere die mit TiO2 (P 25) als 
Kernmaterial der Partikel) waren über mehrere Wochen stabil. 
Als Elektrophoresezelle diente ein 100 ml Becherglas, in das zwei parallel zueinander orien- 
tierte Metallelektroden im konstantem Abstand von einem Zentimeter eingehängt wurden. So- 
wohl für die Arbeits – als auch für die Gegenelektrode wurden gut entfettete und geschlif- 
fene Platin - (A = 2 cm2), Eisen – und Aluminiumbleche  (A = 8 bzw. 32 cm2) verwendet. Die 
Spannungsversorgung erfolgte mit einem regelbaren Gleichstromnetzteil (Philips PE 1527,   
U = 0 ... 150 V, Imax = 3 A). Zur Stromkontrolle wurde ein als Amperemeter geschaltetes 
Multimeter (Keithley 175, I = 200 µA ... 2 A) eingesetzt. Die verwendeten Abscheidungszei- 
ten lagen im Bereich von 1 ... 5 min bei Badspannungen von U = 20 ... 100 V. Die Dispersion 
wurde dabei ständig gerührt. Zur Beendigung der Abscheidung wurde die beschichtete Elek- 
trode nach dem Abschalten der Badspannung aus dem Bad entfernt, und für einige Minuten 
zum Abtropfen der Dispersion aufgehängt. Die Trocknung der Schichten erfolgte für 10 ... 15 
Minuten bei einer Temperatur von 70 ... 100 °C (Trockenschrank). Anschließend wurde die 
Schichtmasse bestimmt und ihre Haftfestigkeit (tape-test mit Klebeband) geprüft. 
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5.2.3.  Schichtcharakterisierung 
 
5.2.3.1. Abscheidungsprozess und Schichtmorphologie 
 
Die Durchführung der Elektrophorese zeigte, dass stets sowohl die polythiophen – als auch 
die polypyrrolhaltigen Composite an der negativ polarisierten Elektrode abgeschieden wur- 
den. In einem solchen Fall, in dem der elektrophoretische Transport der Partikel aus- 
schließlich zu einer Elektrode, wie hier der Kathode, erfolgt, wird von Kathaphorese gespro-
chen. In bezug auf metallische Substrate bietet die Kathaphorese den Vorteil, bei der Filmbil- 
dung keine Korrosionsprozesse, wie sie bei der Behandlung der Elektropolymerisation (s. S. 
36 ff.) diskutiert wurden, auszulösen. Dieser Vorteil wird bei der elektrophoretischen 
Lackierung (Elektrotauchlackierung, z.B. von Fahrzeugkarosserien) [5.31] genutzt, bei der 
nur Lacksysteme mit positiv geladenen Endgruppen zum Einsatz kommen, sogenannte Katha- 
phoreselacke (meist auf Epoxidharz - oder Acrylatbasis ), die man schonend, d.h. ohne die 
Gefahr einer Korrosion, auf das als Kathode geschaltete Teil aufbringen kann. Für die auf den 
Oxidpartikeln befindlichen leitfähigen Polymere bedeutet das aber, dass sofern sie überhaupt 
in der oxidierten Form in das Dispersionsmittel eingebracht werden können, spätestens im 
Moment der elektrophoretischen Schichtbildung mit ihrer Reduktion zu rechnen ist. 
Die kathaphoretische Abscheidung der Compositpartikel lässt somit auf die Anwesenheit ei- 
ner sie begleitenden positiven Oberflächenladung schließen. Der Nachweis von Oberflächen- 
ladungen ist durch die im folgenden behandelte Zetapotenzialmessung [5.32] möglich. 
Abb. 56: ζ – Potenziale, gemessen an reinem Titandioxid (P 25), reinem Polythiophen (PT, 
reduziert) und polythiohenbeschichteten Titandioxid mit 4,3 (P25 / PT(4,3%)) und 9,2 Masse-
prozent Polythiophen (P25 / PT(9,2%)) in verdünnter wässriger Dispersion bei  
cKCl = 10-3 mol / l; [5.1], S. 57 
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Zur Bestimmung des Zetapotenzials fand wiederum die Elektrophorese Anwendung (vgl. 
Gleichung (5.2), [5.33]). Die Wanderungsgeschwindigkeit vw wird hierbei auf optischem 
Wege, mit Hilfe der Laser – Doppler – Anemometrie, bestimmt. Diese Meßmethode nutzt die 
Tatsache, dass ein in die Messlösung (verdünnte Dispersion) eingestrahlter monochroma- 
tischer Laserstrahl beim Auftreffen auf relativ zur Lichtquelle bewegte Partikel (gerichtete 
Bewegung im elektrischen Feld), eine signifikante Frequenzänderung erfährt (optischer DOP- 
PLER – Effekt). Die ermittelte Frequenzverschiebung ist der Wanderungsgeschwindigkeit der 
Partikel direkt proportional. Alle im folgenden diskutierten Zetapotenzialmessungen wurden 
mit dem Zetasizer 2000 der Firma Malvern Instruments vorgenommen. 
Die Ermittlung des ζ - Potenzials erfolgte in wässriger 10-3 molarer Kaliumchloridlösung, der 
zuvor eine geringe Menge der Dispersion zugesetzt wurde. Aufgrund der von der Art und 
insbesondere vom Ladungszustand der auf den Partikeln befindlichen Oberflächengruppen 
gegebenen Abhängigkeit des ζ - Potenzials vom pH – Wert, wurde dieses im pH – Bereich 
zwischen 3 und 11 in jeweils frisch bereiteten Lösungen gemessen (s. Abb. 56). Die Ober- 
flächenchemie der Oxidpartikel (M-OH), die im wesentlichen eine Kopplung verschiedener 
Säure- Base - Reaktionen darstellt, wird in Abhängigkeit vom vorliegenden pH – Wert  durch 
folgende im wässrigen Milieu stattfindende Vorgänge bestimmt (39, 40), vgl.[5.22]: 
 
* pH < 7:                               (M-OH)0Oberfl.. + H+   →   (M-OH2)+Oberfl.                                 (39) 
 
* pH > 7:                              (M-OH)0Oberfl. + OH-  →    (M-O)-Oberfl. + H2O                         (40) 
 
Die als Ergebnis dieser Prozesse entstehenden Oberflächenladungen führen zur gegenseitigen 
Abstoßung der Partikel, und bedingen dadurch die Stabilität von Dispersionen. 
 
Abb. 56 zeigt die in Abhängigkeit vom pH – Wert vorrangig aufgrund der Reaktionen (39) 
und (40) eintretenden Verschiebungen des ζ - Potenzials von dispergierten Partikeln. Mit 
Ausnahme des reinen neutralen Polythiophens (vorrangig negative ζ - Potenziale) treten bei 
allen Materialien (reines Titandioxid P25 und dessen Composite mit Polythiophen) mit 
wechselndem pH - Wert deutliche Verschiebungen des ζ- Potenzials in positiver (pH < 6) und 
negativer (pH > 6) Richtung auf. Der Einfluss oberflächenchemischer Reaktionen ist somit 
bei den Oxidpartikeln und den oxidhaltigen Compositpartikeln deutlich stärker ausgeprägt als 
beim reinen Polythiophen. Die Grundlage für dieses Verhalten kann zum einen in der schlech- 
ten Benetzbarkeit des Polythiophens im neutralen Zustand (hydrophob) und andererseits in 
der ausgeprägten Halbleitercharakteristik (s. S. 84 ,132 ff.; Partikel weisen eine endliche, sehr 
geringe Leitfähigkeit auf, die zu Störungen bei der Ausbildung von oberflächennahen 
Ladungswolken führen kann) der Polymerpartikel bestehen. Weitere Belege für dieses Ver- 
halten sind auch die im nichtwässrigen Milieu (Ethanol, Ethylacetat) auftretende schlechte 
Dispergierfähikeit des Polythiophens und die mangelnde Stabilität dieser Dispersionen, sowie 
die bei Spannungen bis zu 150 V unmögliche elektrophoretische Abscheidung der Polythio- 
phenpartikel. Zwar konnten J. PFLEGER und M. PAVLIK aus ethanolhaltiger (1%) Butyl- 
acetat / Polythiophen – Dispersion Polymerschichten abscheiden, diese zeigten jedoch eine 
schlechte Schichtqualität und Haftfestigkeit, und konnten außerdem erst bei sehr hoher 
Badspannung (U ≈ 300 V, kathaphoretische Schichtbildung) erhalten werden [5.34]. Die 
Verwendung einer kolloidalen Poly(3-octadecylthiohen) – Lösung (Acetonitril / Toluen im 
Verhältnis 9 : 1) ermöglichte es TADA und ONODA, Polymerfilme kathaphoretisch bei Bad- 
spannungen U > 50 V auf ITO (mit SnO2 und In2O3 beschichtetes Glas) abzuscheiden [5.35] 
und auf diesem Wege, Nanostrukturen [5.36] herzustellen. Diese Arbeiten zeigen, dass die 
elektrophoretische Abscheidung  leitfähiger Polymerfilme entweder an sehr hohe Spannungen 
und / oder die Verwendung sehr spezieller und damit teurer Materialien gebunden ist. 
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Im Fall der Composite war eine deutliche Verbesserung der Dispergierbarkeit des nun geträ- 
gerten Polythiophens und der elektrophoretischen Abscheidung bei moderaten Badspan- 
nungen (U = 20 ... 100 V) aus alkoholischer Lösung erreicht worden. Bei der Verwendung 
wässriger Dispersionen konnte, sofern diese überhaupt herstellbar waren, keine elektrophore- 
tische Abscheidung der Composite beobachtet werden. Hierbei war die Leitfähigkeit des Dis- 
persionsmediums (Wasser) durch die an den Oberflächengruppen stattfindenden Prozesse so- 
weit erhöht worden, dass die elektrolytische Zersetzung des Dispersionsmediums forciert, und 
durch deren Dominanz eine Elektrophorese verhindert wurde (Absenkung der an den Parti- 
keln wirksamen Feldstärke, Gasentwicklung an den Elektroden). Bei nanoskaligen Kernma- 
terialien mit sauren (positiv geladenen) Oberflächengruppen, wie z.B. TiO2 (P 25) oder Al2O3 
(D), liegen in nichtwässrigen Medien offenbar die günstigsten Bedingungen für einen katha- 
phoretischen Abscheidungsprozess der entsprechenden Composite vor.  
Betrachtet man die ζ - Potenziale dieser Materialien (Abb. 56), so wird deutlich, dass sie bei 
pH < 6, also deutlich unterhalb des Neutralpunktes, ein gut nachweisbares und mit sinkendem 
pH – Wert (stärkerer Medienazidität) steigendes ζ - Potenzial (bis zu 40 mV) aufweisen. 
Dabei weichen die ζ – Potenzialkurven von reinem Titandioxid (P25) und den Compositen 
mit unterschiedlichem Polymergehalten (4,3 % und 9,2 %) geringfügig, aber erkennbar 
voneinander ab. Beim Vergleich der Reihenfolge der isoelektrischen Punkte (Partikelladung 
und Gegenladung kompensieren sich gegenseitig, so dass sich ein ζ- Potenzial = 0 ergibt, 
Nullladungspotenzial (pzc), vgl. S. 26) ist eine klare Tendenz erkennbar: 5,9 (P 25); 5,7  (P 25 
/ PT (4,3 %); 5,4 (P 25 / PT (9,2 %) und 3,4 (neutrales Polythiophen). Ausgehend vom reinen 
Titandioxid sind die isoelektrischen oder Nullladungspunkte der Composite zunehmend  in 
den sauren Bereich und in Richtung des reinen Polythiophens verschoben. Damit kann von 
einer zumindest näherungsweisen Korrelation zwischen dem Polythiophengehalt in der 
Dispersion und der Lage des isoelektrischen Punktes ausgegangen werden. Die eng benach- 
barte Lage der ζ - Potenzialkurven bzw. der isoelektrischen Punkte von Titandioxid  (P 25) 
und der Composite mit unterschiedlichem Polythiophengehalt zeigt weiterhin den domi- 
nierenden Einfluss der auf den Oxidpartikeln ablaufenden potenzialbestimmenden Ober- 
flächenprozesse. Dieser Effekt ist zum einen auf die sehr geringe Polymerschichtdicke, aber 
noch stärker auf  die Porosität der Polymerschicht bzw. auf die z.T. nicht vollkommen erfolg- 
te Beschichtung der Partikel zurückzuführen. Während sowohl in Ethanol dispergiertes P 25, 
als auch dessen Composite mit Polythiophen bzw. Polypyrrol (in Ethylacetat) im Verlauf der 
Kathaphorese hervorragende Schichtqualitäten lieferten, konnten aus nichtwässrigen Disper- 
sionen von grobkörnigem Titandioxid (Riedel de Häën) durch Elektrophorese keine Schichten 
hergestellt werden. Dieses ist einerseits eine Folge der Partikelgröße (∅TiO2(Riedel de Häën) ≈      
10 x ∅TiO2(P 25), d.h. grobkörniges Titandioxid weißt eine größere Neigung zur Sedimentation 
auf) und andererseits ein Effekt der Oberflächenladung. ζ - Potenzialmessungen, die im wäss- 
rigen Milieu unter vergleichbaren Bedingungen an diesen Titandioxidpartikeln (Riedel de 
Häën) durchgeführt wurden (s. [5.1], S. 57) zeigten, dass diese Partikel ein in der Hauptsache  
negatives ζ- Potenzial aufwiesen und die ζ - Potenzialkurve der polythiophenbeschichteten 
Partikel im pH – Bereich von 3 ... 6 deckungsgleich zur ζ - Potenzialkurve des Polythiophens 
in diesem Bereich und damit deutlich verschieden von der des reinen Titandioxids verlief. Im 
Gegensatz zu P 25 und seinen Compositen liegt hier eine partielle Identität der Oberflächenla- 
dungsverhältnisse von reinem Polythiophen und polythiophenbeschichtetem TiO2 (Riedel de 
Häën) vor. Offensichtlich sind die grobkörnigen Titandioxidpartikel einer nahezu vollständi- 
gen Beschichtung mit Polythiophen besser zugänglich als die nanoskaligen, stärker aggregier- 
ten Partikel. Zwar sind die im wässrigen Milieu durchgeführten und hier als Argumentations- 
hilfe zur Erklärung des im nichtwässrigem Milieu erfolgten elektrophoretischen Abschei- 
dungsprozesses verwendeten ζ - Potenzialmessungen als solche nicht übertragbar, dennoch 
können sie, trotz ihrer begrenzten Aussagekraft, zur Einschätzung verschiedener Tendenzen 
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und der Ableitung einiger für die erfolgreiche Durchführung der Abscheidung notwendigen 
Bedingungen dienen. Diese Bedingungen umfassen einerseits das Dispersionsmittel, das 
möglichst elektrisch isolierend oder schlecht leitfähig und nicht hygroskopisch sein sollte, und 
außerdem ein gutes Benetzungsvermögen für die in ihm zu dispergierenden Partikel aufwei- 
sen müsste, andererseits sollte es sich bei den Partikeln um dispergierfähige, elektrisch iso- 
lierende oder hochohmig halbleitende Strukturen von hoher Reinheit, d.h. einer von Fremd- 
ionenadsorption (z.B. Cl – aus der Compositherstellung) freien Oberfläche handeln, deren 
Wechselwirkung mit dem betreffenden Medium die Einstellung eines deutlich positiven ζ – 
Potenzials ermöglicht. 
Zur weiteren Absicherung der im vorangegangenem Teil getroffenen Aussagen waren zusätz- 
liche ζ – Potenzialmessungen in den verwendeten, ausschließlich organische Lösungsmittel 
(Ethanol) enthaltenden Dispersionen, notwendig. Dabei ergab sich die Schwierigkeit, dass der 
bei den vorherigen Messungen verwendete pH – Gradient nur in wässrigen Systemen wirk- 
sam wird, und es sich somit bei den in Ethanol durchgeführten ζ – Potenzialbestimmungen 
um Einpunktmessungen handelt. Diese Einpunktmessungen sollen nur zur Feststellung des 
Ladungszustandes dienen. Folgende Werte wurden ermittelt: reine Oxide (TiO2 (P25): 4,1 + 
0,8 mV; TiO2 (Riedel de Häën): 4,1 + 0,4 mV; Al2O3 (D): 5,7 + 1,9 mV; SiO2: wegen 
mangelnder Stabilität der Dispersion keine Messung möglich) und polythiophenbeschichtete 
Oxide (TiO2 (P 25): 5,0 + 0,4 mV; TiO2 (Riedel de Häën): 4,2 + 0,7 mV; Al2O3 (D): 7,0 +  
0,2 mV; SiO2 : - 3,7 + 0,0 mV). Die für die reinen und beschichteten Titandioxide ermittelten 
Werte sind im Vergleich zum wässrigen Milieu deutlich geringer. Interessant ist, dass das 
grobkörnige Titandioxid (Riedel de Häën) nun auch ein geringes, doch positives ζ – Potenzial 
in derselben Größenordnung wie das nanoskalige TiO2 aufweist, das aber durch die Polythio- 
phenschicht im Gegensatz zu P 25 nicht verschoben wird. Der erfolglose Abscheidungs- 
versuch mit dem grobkörnigen Titandioxid und seinen Compositen ist somit durch die höhere 
mittlere Partikelgröße und die wahrscheinlich dadurch bedingte vollständigere Ummantelung 
mit Polythiophen zurückzuführen. Sowohl im Fall des nanoskaligen Titandioxids, als auch 
des Aluminiumoxids und ihrer Composite konnte ein positives ζ – Potenzial und damit eine 
positive Partikelladung gefunden, und als Grundlage für die erfolgreiche kathaphoretische 
Abscheidung bestätigt werden. Da durch die Verwendung des polythiophenbeschichteten 
SiO2, welches sich in Ethanol negativ auflud, keine Schichten erhalten werden konnten, ist die 
Einstellung eines positiven Zetapotenzials der dispergierten Teilchen als ein notwendiges 
Kriterium für eine erfolgreiche Kathaphorese zu werten (vgl. Tabelle II in [5.37], S. 44) 
 
Nach der Diskussion der sich in der Dispersion einstellenden Ladungsverhältnisse sollen nun 
die unmittelbar mit dem Massentransport und der Schichtabscheidung verbundenen Vorgänge 
und die sie beeinflussenden Faktoren behandelt werden. Gemäß Gleichung (5.3) ist der zur 
Elektrode getriebene Massenstrom vorrangig eine Funktion der Partikelkonzentration, der 
Badspannung (elektrische Feldstärke) und der Zeit. Tabelle 12 zeigt die in Abhängigkeit von 
Badspannung und Zeit ermittelten Schichtmassen. Sie nehmen, wie erwartet, mit steigender 
Spannung und längerer Abscheidungsdauer zu. 
 
t [min] / U[V]           20         40          60          80        100 
1 14 mg 29 mg 43 mg 64 mg 64 mg 
2 24 mg 35 mg 63 mg 96 mg 105 mg 
3 33 mg 50 mg 84 mg 115 mg 124 mg 
4 33 mg 64 mg 95 mg 125 mg 135 mg 
5 50 mg  93 mg 105 mg 149 mg 162 mg 
 
Tabelle 12: Elektrophoretisch auf Stahlkathoden (A = 32 cm2) abgeschiedene Schichtmassen 
eines Titandioxid (P 25) / Polythiophen (reduziert) - Composits bei unterschiedlicher Bad-
spannung (U = 20 ... 100 V) und verschiedener Abscheidungszeit (t = 1 ... 5 min) 
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Im gesamten Spannungs – und Zeitbereich konnten homogene Schichten des Verbundmateri- 
als auf Stahlkathoden niedergeschlagen werden. Die Massebestimmung erfolgte mit Hilfe ei- 
ner elektronischen Präzisionswaage (Typ MO RR 200, Sartorius AG Göttingen) durch Wä- 
gung der beschichteten und getrockneten Elektroden. Anschließend wurden diese Schichten 
mit einem Pinsel oder einer Bürste entfernt, und die Elektroden mit Aceton gereinigt (Ultra- 
schallbad). Das dadurch gewonnene Material wurde der zur Abscheidung benutzten Disper- 
sion wieder zugesetzt. In Abhängigkeit vom angelegten Potenzial sind bei der Abscheidung, 
Einschaltströme im Bereich von 5 mA (20V) bis 90 mA (100 V) registriert worden. Im Ver- 
lauf der Abscheidung nahm die ursprüngliche Stromstärke auf 50 % bzw. 15 % ihres ur-
sprünglichen Wertes ab. Der beobachtete Einschaltstromstoß ist eine Folge der innerhalb der 
Doppelschicht stattfindenden Umladevorgänge (s. S. 28). Die allmähliche Bedeckung der 
Elektrode mit den nun in großer Zahl eintreffenden Partikeln führt über die Zusammen- 
lagerung größerer Partikelaggregate (Koagulation) zum Aufbau eines mehr oder weniger 
porösen Films, der wiederum aufgrund seiner schlechten Leitfähigkeit (hoher Widerstand von 
Kern und Hülle) die Isolation der Elektrode vom umgebenden Medium, und damit eine 
Abnahme der Stromstärke, bewirkt.     
 
Abb. 57: Elektrophoretisch auf Stahlelektroden (4 x 4 cm) abgeschiedene Compositmasse 
(Titandioxid (P 25) / Polythiophen (reduziert)) in  Abhängigkeit von der Badspannung bei 
jeweils konstanter Zeit 
 
Die in Abbildung 57 dargestellten Graphen zeigen einen bis zur Badspannung von 80 V 
nahezu linearen Verlauf des als Funktion der Badspannung bei konstanter Zeit ermittelten 
Massenaustrags (Schichtmasse). Ab dieser Spannung ist unabhängig von der jeweiligen Ab- 
scheidungsdauer ein sichtbares Abknicken der Graphen und der Übergang in Geraden mit 
deutlich geringerem Anstieg bzw. mit dem Anstieg Null (paralleler Verlauf zur Abszisse bei   
t = 1 min) zu erkennen. Dieser Verlauf kann eine Folge des veränderten Schichtwachstums, 
welches bei U < 80 V nahezu linear zur Badspannung erfolgt, und ab einer bestimmten kriti- 
schen Schichtdicke, nämlich bei den ab U > 80 V gebildeten Schichten, zunehmend unter Dif-  
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fusionskontrolle gerät, sein. Außerdem kommen aber noch die als Folge der Schichtbildung in 
der Dispersion abnehmende Partikelkonzentration und die ab U = 80 V (beginnend mit der 
partiell doppelseitigen Beschichtung bei U = 40 V) unabhängig von der Abscheidungsdauer 
erfolgende doppelseitige Beschichtung (s. Tabelle 13) der Kathode als mögliche Ursachen in 
Betracht. Eine hohe Feldstärke zieht einen starken Massenstrom nach sich, der wiederum zu 
einer schnell verlaufenden Schichtbildung und damit einer zunehmenden Abschirmung der 
Elektrodenoberfläche führt. Alle beschichteten Flächen (vor allem die in unmittelbarer Nähe 
zur Gegenelektrode befindlichen Stellen) weisen nun einen erhöhten Widerstand auf, der die 
zur Stromaufrechterhaltung sich bewegenden Ladungsträger (Partikel) zwingt, größere 
Distanzen zu überwinden, um sich auf den noch freien Plätzen (z.B. auf der Rückseite der 
Elektrode) abzuscheiden. Dadurch wird ab einer bestimmten Badspannung (U = 40 V) und 
nach ausreichender Zeit (t = 3 min, vgl. Tabelle 13) die vollständige doppelseitige Beschich- 
tung der Elektrode möglich. Dieser Prozess zieht eine Verlangsamung des Schichtaufbaus 
(Rückgang des Massenaustrags) nach sich.  
Abb. 58: Abhängigkeit der elektrophoretisch auf Stahlelektroden (4 x 4 cm) abgeschiedenen 
Compositmasse (Titandioxid (P 25) / Polythiophen (reduziert)) von der Abscheidungsdauer 
bei jeweils konstanter Badspannung 
 
Zu berücksichtigen ist ferner, dass die mit Δ U = 20 V gewählten Spannungsschritte nur eine 
relativ grobe Aufzeichnung der Graphen ermöglichten, so dass insgesamt von einem insbe- 
sondere bei größeren Abscheidungszeiten deutlich gekrümmten Graphenverlauf auszugehen 
ist. Die zeitabhängige Registrierung der abgeschiedenen Schichtmasse (Abb. 58) zeigt für alle 
Badspannungen einen bis zur Abscheidungsdauer von 4 min näherungsweise stetig linearen 
Verlauf. Mit Ausnahme der bei U = 60 V aufgenommenen Masse – Zeit – Abhängigkeit 
weisen alle weiteren Graphen eine nach einer Abscheidungszeit von vier Minuten auftretende 
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Unstetigkeit, die sich in einer deutlichen Zunahme des Anstiegs des folgenden Abschnitts 
äußert, auf. Bemerkenswert ist weiterhin, dass die für die Badspannungen von U = 80 V und 
U = 100 V aufgezeichneten Masse – Zeit – Verläufe in engerer Nachbarschaft zueinander 
verlaufen als die für 40 V bzw. für 60 V registrierten Abhängigkeiten. Dieser Verlauf kenn- 
zeichnet den nach ausreichender Zeit (Begünstigung der langsam verlaufenden  Diffusion) auf 
den Mechanismus der Schichtbildung ausgeübten dominierenden Einfluss der elektrischen 
Feldstärke, der bei höheren Badspannungen (U = 80 ... 100 V) aufgrund der durch die bereits 
gebildeten Schichten erschwerten Partikelabscheidung und der lokal auftretenden Partikel- 
verarmung, zur allmählichen Begrenzung des Massenaustrages führt. 
Interessant sind in diesem Zusammenhang die aus den abgeschiedenen Massen ermittelten 
Schichtdicken (Tabelle 13). Sie liegen in Abhängigkeit von der Badspannung, der Abschei- 
dungsdauer und der des durch die Compositschicht bedeckten Flächenanteils der Kathode 
zwischen 2,5 und 14 µm. Die aus der Massebestimmung vorgenommene Abschätzung der 
Schichtdicke s (5.5) basiert auf der Voraussetzung einer homogenen und dichten Schicht- 
struktur des auf einer ebenen und ausreichend dünnen Elektrode abgeschiedenen Titandioxid 
(P 25) / Polythiophen – Verbundmaterials mit einer mittleren Dichte von ρ = 3,5 g / cm3 (vgl. 
[5.1], S. 38): 
 
                                                                   s = m / ρ A                                                          (5.5) 
 
Die Fläche A betrug bei einseitiger Beschichtung 16 cm2 und bei kompletter Beschichtung   
32 cm2. Die in Tabelle 13 angegebenen Schichtdicken können aufgrund der geforderten 
Voraussetzungen und aufgrund des Einflusses der bei der Massebestimmung zu beachtenden 
Toleranzen nur grobe Richtwerte sein.  
 
t [min] / E [V] 20 40 60 80 100 
1 2,5 µm (1) 5 µm (1) 7 µm (1) 4,5 (2) 5 µm (2) 
2 4 µm (1) 6,3 µm (1) 5 µm (2) 8,5 µm (2) 9 µm (2) 
3 6 µm (1) 3,5 µm (2) 7 µm (2) 10 µm (2) 11 µm (2) 
4 6 µm (1) 5 µm (2) 8 µm (2) 11 µm (2) 12 µm (2) 
5 9 µm (1) 8 µm (2) 9 µm (2) 13 µm (2) 14,5 µm (2) 
 
Tabelle 13: Aus den ermittelten Massen (vgl. Tabelle 12) abgeschätzte Schichtdicken der 
Compositschicht in Abhängigkeit von Spannung und Zeit bei (1) einseitiger (A = 16 cm2) und 
(2) doppelseitiger Beschichtung (A = 32 cm2) der Elektrode 
 
Als abgeleitete Größen, welche damit die bereits besprochenen Tendenzen wiederspiegeln, 
sind sie aber geeignet, wenigstens eine fassbare Größenordnung für den wichtigen Parameter 
Schichtdicke zu bekommen. So werden z.B. in der Reihe der berechneten Schichtdicken die 
geringen Unterschiede zwischen den für die Badspannungen von U = 80 V und U = 100 V 
ermittelten Werte und die bei längerer Abscheidungszeit (5 min) festgestellten Tendenzen, die 
auf einen Sättigungseffekt (Eine deutliche Erhöhung der Badspannung, d.h. Feldstärke, führte 
nur zu einem geringen Anstieg der Abscheidungsgeschwindigkeit.) während des Schichtauf- 
baus hinweisen, deutlicher als bei einer nur auf die abgeschiedenen Massen beschränkten Dis- 
kussion. Zu berücksichtigen ist weiterhin, dass die hier verwendete Bestimmungsmethode 
eine ex situ – Methode ist, die durch die Trennung des beschichteten Substrats von der Dis- 
persion, einen unbeabsichtigten Masseverlust oder weitere Fehler, z.B. während der Massen- 
bestimmung begünstigen kann. Eine exaktere Untersuchung ist durch die Anwendung eines in 
situ - Massenmonitorings mit synchroner Kontrolle und Aufzeichnung der elektrischen und 
mechanischen Schichteigenschaften, z.B. durch Einsatz der elektrochemischen Quarzmikro- 
waage, möglich.    
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Abb. 59: Elektrophoretisch auf einer Stahlelektrode (U = 100 V, t = 4 min) abgeschiedene 
Titandioxid (P 25) / Polythiophen – Compositschicht bei 500-facher Vergrößerung 
 
 
                                         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 60: Elektrophoretisch auf  einer Stahlelektrode (U = 100 V, t = 4 min) abgeschiedene 
Titandioxid (P 25) / Polythiophen – Compositschicht bei 20.000-facher Vergrößerung 
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Abb. 61: Elektrophoretisch auf einer Stahlelektrode (U = 100 V, t = 3 min) abgeschiedene 
Aluminiumoxid (D) / Polythiophen – Compositschicht bei 2000-facher Vergrößerung 
 
                    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 62: Elektrophoretisch auf  einer Stahlelektrode (U = 100 V, t = 3 min) abgeschiedene 
Titandioxid (P 25) / Polythiophen – Compositschicht bei 2000-facher Vergrößerung 
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Die mit unbewaffnetem Auge durchgeführten morphologischen Untersuchungen zeigten eine 
für alle verwendeten Composite glatte Schichtstruktur. Bei den rasterelektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen (Abb. 59 ... 62) werden die z.T. deutlich hervortretenden strukturellen 
Inhomogenitäten sichtbar. Alle betrachteten Schichten zeigen mehr oder weniger stark 
ausgeprägte Risse. Diese Risse können z.B. eine Folge des Trocknungsprozesses sein, bei 
dem das in der Schicht eingeschlossene verdampfende Lösungsmittel (Elektrophoretisch 
abgeschiedene Schichten weisen wegen des kombinierten Partikel – und Solvenstransportes 
einen hohen Lösungsmittelgehalt auf.) ein Aufbrechen der Schicht bewirkt oder sie entstehen 
durch die bei der Trocknung und durch den Gehalt an Oxidpartikeln wirkenden inneren 
mechanischen Spannungen. Des weiteren können auch das in der Probenkammer herrschende 
Vakuum und die lokale Aufheizung durch den Elektronenstrahl zur Entstehung von Rissen in 
den Schichten führen. Daher ist bei der Beurteilung der Schichtqualität immer die Erzeugung 
von Artefakten durch die verwendete Präparations – und Abbildungstechnik zu berücksich- 
tigen. Gut erkennbar ist die Ausbildung von faserigen Strukturen in den Abbildungen 60, 62. 
Sie sind z.T. ein Ergebnis der während der Abscheidung als Folge der wachsenden                       
Bedeckung der Elektrodenoberfläche eintretenden Abschirmung der Elektrode (Zunahme der 
Inhomogenität des elektrischen Feldes) und der dadurch bewirkten Verlängerung der 
Transportwege (s. S. 158). Ebenfalls gut erkennbar ist die durch Form und Größe der 
Oxidkerne bestimmte Morphologie der Composite. So führen die mit Al2O3 gefüllten Ver-
bundmaterialien zu deutlich inhomogeneren Schichten als die Titandioxid (P 25) als Kern ent- 
haltenden Materialien. Eine sehr gute Schichtqualität wurde durch die Verwendung von poly-
pyrrolbeschichteten Titandioxid (Abb. 62) erreicht.     
 
5.2.3.2.Elektrochemische Schichtcharakterisierung 
 
Im Rahmen dieses Abschnitts sollen die  Elektro – und Photoelektroaktivität der elektropho- 
retisch abgeschiedenen Compositschichten mit Hilfe der Zyklovoltammetrie und der Photo- 
stromspektroskopie untersucht werden. 
 
 
 
                                                                                                                         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 63: Zyklovoltammogramm von elektrophoretisch auf Platin (U = 100 V, t = 2 min) 
abgeschiedenenen Titandioxid (P 25) / Polythiophen – Compositschichten, aufgenommen in 
0,5 M LiClO4 / CH3CN bei v = 10 mV /s, 1. → 10. Zyklus  
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Die von Compositschichten mit unterschiedlichen Kernmaterialien (TiO2, Al2O3) aufgenom- 
menen Zyklovoltammogramme (Abb. 63, 64) zeigen eine gute Elektroaktivität der Polythio- 
phenhülle. Zwar sinkt die Stromstärke im Bereich des Oxidationspotenzials (E = 850 ... 900 
mVNHE) in beiden Fällen während der ersten zwei bzw. während der ersten vier Zyklen auf 
etwa die Hälfte des ursprünglichen Wertes ab, bleibt dann aber bis zum Ende des letzten 
Zyklus konstant. In beiden Fällen wurde ein symmetrischer Verlauf der zyklischen Strom – 
Spannungs – Kurve mit ausgeprägten Oxidations - und Reduktionspeaks gefunden. Im Ver- 
gleich zu der an den Tabletten durchgeführten Studie (s. S. 128) sind die Peaks aufgrund der 
homogeneren Struktur, der geringeren Schichtdicke und der bei den elektrophoretisch abge- 
schiedenen Schichten verwendbaren höheren Potenzialvorschubgeschwindigkeit (zwanzigmal 
höher als im Fall der starken Diffusionskontrolle; s. S. 127 ff.) wesentlich deutlicher zu 
erkennen. 
                                            
                                                                                              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 64: Zyklovoltammogramm von elektrophoretisch auf Platin (U = 80 V, t = 2min) 
abgeschiedenen Aluminiumoxid (Al2O3 D) / Polythiophen – Compositschichten, aufgenom-
men in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei v = 10 mV /s, 1. → 10. Zyklus 
 
Die ermittelten Oxidationspotenziale (0,88 VNHE bzw. 0,9 VNHE) sind im Vergleich zum 
Literaturwert (EOx = 1,2 VNHE) wesentlich niedriger, so dass die durch Elektrophorese herge- 
stellten geträgerten Polymerfilme oxidationsempfindlicher sind. Dieser Fakt ist auch bei der 
elektrochemischen Untersuchung zu berücksichtigen, da bereits eine Ausdehnung des Poten- 
zialbereiches um 100 ... 150 mV in anodischer Richtung zu einer Abnahme bzw. dem Verlust 
der Reversibilität der Redoxprozesse führte. Die erhöhte Oxidationsempfindlichkeit kann eine 
Folge von während der elektrophoretischen Abscheidung erzeugten Strukturschäden bzw. ein 
Ergebnis der Veränderung der Partikelgrößenverteilung sein. 
Aufgrund der homogeneren Schichtstruktur (vgl. S. 160) und des dadurch erreichten engen 
Kontaktes zwischen den Polymerhüllen der Compositpartikel sind die im Zyklovoltam- 
mogramm von der titandioxidhaltigen Compositschicht aufgezeichneten Ströme um etwa den 
Faktor 1,5 größer als im Fall der aluminiumoxidhaltigen Compositschicht.   
163 
Zur Testung des photoelektrochemischen Verhaltens von reinem Titandioxid (P 25) wurden  
an elektrophoretisch abgeschiedenen Schichten potenzialabhängige Photostromspektren (sie- 
he Abb. 65) aufgenommen. Durch das mit 0,5 V bzw. 1 V deutlich anodischer als das 
ermittelte Flachbandpotenzial von  EFB = 0,1 VSCE liegende aufgeprägte Potenzial konnte der 
Aufbau einer stabilen Verarmungsrandschicht im n – Halbleiter Titandioxid erreicht werden. 
Das ermittelte Maximum liegt in dem für Titandioxid typischen UV – Bereich bei einer  
Wellenlänge von λ = 330 nm (3,77 eV). 
Abb. 65: Photostromspektrum von auf Platin abgeschiedenen Titandioxidschichten (P 25, 
dispergiert in Ethanol, U = 100 V, t = 3 min), aufgenommen in 0,5 M LiClO4 / CH3CN bei 
verschiedenen Potenzialen  
 
Die durch Anwendung der GÄRTNER – Theorie ermittelte Bandlückenenergie von Eg = 3,25 
eV (Abb. 66) zeigt eine deutlich größere Übereinstimmung mit dem für Anatas bekannten 
Wert (Eg = 3,2 eV [5.8]), als dies durch Photostrommessungen an aufgeriebenen 
Titandioxidschichten (P 25, siehe S. 135 / 136) erreicht wurde. Hierfür ist vor allem die durch 
elektrophoretische Abscheidung erreichte homogene und geschlossene Schichtstruktur, die 
die Registrierung stabilerer Photostromsignale ermöglichte, verantwortlich. Allerdings 
konnten im Fall der aufgeriebenen Partikel viel größere Photoströme (bis zu 6 µA u. a. wegen 
der geringen Schichtdicke) beobachtet werden. Das Vorliegen eines indirekten Halbleiters    
(Abb. 66) wurde bestätigt. Im Vergleich zu den aufgeriebenen Partikeln (s. S. 134) handelte 
es sich bei den hier bei E = 0,5 V registrierten Signalen um die gemäß der Theorie zu erwar- 
tenden anodischen Photoströme. 
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 Abb. 66: Auswertung des Photostromspektrums der Abb. 65 mit der Abschätzung der 
Bandlücke für einen indirekten Halbleiter (n = 2) und des skizzierten Graphenverlaufs für 
einen direkten Halbleiter (n = 0,5) 
 
Unter vergleichbaren Bedingungen wurden an elektrophoretisch abgeschiedenen dünnen 
Compositschichten (s << 1µm; U = 50 V, t = 3 ... 5 s; Polythiophen auf P 25) Photostrom-
messungen (s. Abb. 67) durchgeführt. Die Schwierigkeit bestand dabei darin, besonders 
dünne und haftfeste Schichten ohne innere mechanische Spannungen herzustellen. Dieses 
wurde vor allem durch eine sehr geringe Abscheidedauer (wenige Sekunden) erreicht. 
Aufgrund der geringen Schichtdicke konnte der metallische Glanz der Elektrodenoberfläche 
(Platin) noch wahrgenommen werden. 
In der Photostromkurve (Abb. 67) sind die anodischen Photoströme (iph, max = 0,22 µA [E = 
0,5 V], iph, max = 0,063 µA [E = 0 V] bei λ = 320 nm) des n – Halbleiters Titandioxid und die 
Photostromcharakteristik (kathodische Photoströme mit einem Maximum bei λ = 550 nm für 
E = -0,5 ... 0,5 V) des p – Halbleiters Polythiophen zu erkennen. Durch das Vorhandensein 
beider Halbleitertypen ist damit auch für diese Schichten eine hybride p / n – Heterostruktur 
bestätigt worden. Diese Ergebnisse zeigen weiterhin, dass trotz des hohen Potenzialauf- 
schlages während der elektrophoretischen Abscheidung keine maßgebliche Verschlechterung 
der Halbleitercharakteristik (insbesondere von Polythiophen) auftrat. 
Wiederum wurden im UV -  Bereich bei kathodischem Potenzialaufschlag  ungewöhnliche 
kathodische Photoströme, deren Ursache nur in der Partikelstruktur bzw. –verteilung des 
Kernmaterials liegen kann ( vgl. S. 142 / 143), registriert. 
Als Flachbandpotenziale  wurden  für  Titandioxid  0,08  VSCE  und  für  Polythiophen  EFB = 
0,6 VSCE erhalten. Diese Werte zeigen eine gute Übereinstimmung mit den in Kapitel 5.1.2.3. 
behandelten Untersuchungen. Zu berücksichtigen ist aber in diesem Fall die wahrscheinlich 
als Folge der geringen Schichtdicke aufgetretenen starken Schwankungen der Signale, die zu 
relativ großen Toleranzen der ermittelten Größen führen.  
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Abb. 67: Photostromspektrum von elektrophoretisch (U = 50 V, t = 5s) auf einer Platinelek-
trode (1 x 1 cm) abgeschiedenen Compositschichten, aufgenommen in 0,2 M LiClO4 / 
CH3CN bei verschiedenen Potenzialen (gestrichelter Verlauf für E = 0VSCE) 
 
 
 
Neuere von V. Trung und M. Pavlik an diesem Compositmaterial durchgeführte Untersu-
chungen zeigen eine bei Verwendung von ITO (transparents elektrisch leitfähiges Glas) als 
Elektrodensubstrat deutlich ausgeprägtere Photostromcharakteristik für beide Halbleiter. 
Abbildung 68 zeigt die für Polythiophen (aus Photostromkurve für E = - 0,5 V der Abb. 67) 
gemäß der GÄRTNER – Theorie abgeschätzte Bandlücke Eg = 1,86 eV für einen indirekten 
Halbleiter (n = 2). 
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Abb. 68: Aus der Photostromkurve (bei E = - 0,5 VSCE) der Abbildung 67 für Polythiophen 
abgeschätzte Bandlücke (indirekter Bandübergang) 
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5.3. Anwendungstechnische Aspekte pulverförmiger elektroaktiver Hybridmaterialien -  
 
leitfähige Compositpigmente 
 
In bezug auf die hier zu diskutierenden Anwendungsmöglichkeiten sind vor allem die einen 
direkten Einsatz der pulverförmigen Hybridmaterialien ermöglichenden Fälle interessant. Als 
wichtigste mögliche Anwendung kommt hierbei die antistatische Ausrüstung von konventio-
nellen Polymeren (”Kunststoffen”) in Frage. Liegt deren spezifischer Oberflächenwiderstand 
bzw. ihr spezifischer Durchgangswiderstand oberhalb von 1010 Ω cm, so ist von vornherein 
mit einer elektrostatischen Aufladung zu rechnen ([1.12], S. 222). 
Zur Verminderung bzw. Ausschaltung der elektrostatischen Aufladung können alle Maßnah- 
men dienen, die es unter Beibehaltung der mechanischen und  bei möglichst geringer Beein- 
flussung der optischen Eigenschaften und der Stabilität der Kunststoffe erlauben, den spezifi- 
schen Durchgangs- und / oder Oberflächenwiderstand auf Werte unterhalb von 109 Ω cm ab- 
zusenken, um damit einen leichteren Abfluss der Oberflächenladungen zu ermöglichen. Als 
realisierbare Wege kommen hierbei die Beschichtung der Kunststoffe mit leitfähigen Materi- 
alien oder die Einarbeitung leitfähiger Additive in Kunststoffschmelzen oder in Zweikompo-
nentensysteme (reaktive Systeme, deren gegenseitige Umsetzung zum Aufbau von polymeren 
Strukturen, wie z.B. Epoxidharzen oder Polyurethanen führt) in Betracht.    
Die Beschichtung von Kunststoffen mit leitfähigen Filmen hat sich aber z.T. als recht kompli-
ziert erwiesen, zumal an solche Schichten hohe Anforderungen bezüglich der Abriebfestigkeit 
und optischen Transparenz gestellt werden. Im Vergleich dazu sind das Zumischen antista- 
tisch wirksamer Additive zu Polymerschmelzen oder reaktiven Zweikomponentensystemen  
einfachere und damit praktikable Methoden. Müssen jedoch aufgrund einer ungünstigen 
Gebindeformulierung oder anderer Faktoren, große Mengen des antistatisch wirksamen Addi-
tivs eingearbeitet werden, so bringt diese Vorgehensweise die Gefahr einer wesentlichen  Ver- 
schlechterung der mechanischen und / oder optischer Eigenschaften der Kunststoffmatrix (s. 
S. 67) mit sich. Am einfachsten ist in diesem Fall die Zumischung von Leitfähigkeitsrußen, 
die allerdings eine tiefschwarze Einfärbung des Kunststoffes bewirkt. Außerdem kann die Ag- 
glomerisation der Russteilchen nicht ausgeschlossen werden, was wiederum zu großen   
Schwierigkeiten bei der gezielten Einstellung der Leitfähigkeit führt. Alternativ dazu können 
auch leitfähige Metalloxide, wie z.B. Antimonoxid oder MAGNÉLI – Phasen verwendet 
werden. Diese Materialien sind aufgrund ihrer Struktur und Präparation nur unter großem 
Aufwand und auch nur in groben Grenzen in ihrer Leitfähigkeit einstellbar. Hinzu kommt 
außerdem noch die während der Herstellung bestehende Möglichkeit der Bildung von Farb- 
zentren, die u.U. eine breit verteilte inhomogene Farbvarianz erzeugt. Beim Antimonoxid ist 
weiterhin zu berücksichtigen, dass trotz der Verwendung geringer Mengen oder der z.B. mit 
Glimmer erfolgten Trägerbindung, eine infolge der vorhandenen Toxizität bestehende Gefahr 
der Sensibilisierung oder Intoxikation während der Verarbeitung oder Anwendung eintreten 
kann. Als weitere antistatisch wirksame Additive sind außerdem noch feinteilige Metallpulver 
zu nennen. Sie können aber wegen ihres hohen Preises, der hohen Dichte (starke Neigung zu 
Sedimentation und Separation während der Einarbeitung, der möglichen Versteifung und Ver- 
sprödung der Kunststoffmatrix) und der bei einigen Vertretern vorhandenen starken chemi- 
schen Reaktivität und Cancerogenität nur in wenigen Fällen eingesetzt werden. 
Das Einmischen von leitfähigen Polymeren kann eine weitere Möglichkeit zur Realisierung 
von antistatisch wirkenden Kunststoffen sein. Hierbei ist zu beachten, dass wegen der gerin- 
gen Dichte dieser Materialien oft große Mengen eingearbeitet werden müssen, die einerseits 
zu einer Verteuerung des Produktes führen, und andererseits relativ dunkel gefärbte Verbund-
werkstoffe liefern. Eine weitere Schwierigkeit besteht in der als Folge der Unverträglichkeit 
eintretenden schlechten Mischbarkeit der meisten leitfähigen Polymere mit konventionellen 
Polymeren. Da hierbei die oxidierte Form des leitfähigen Polymers verwendet werden muss,  
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sind außerdem Reaktionen dieser Materialien mit Bestandteilen reaktiver Mehrkomponenten- 
systeme nicht vollständig auszuschließen.  
 
Durch die Herstellung von Compositen mit Core – Shell – Struktur sollte die Aufhellung der 
dunklen Eigenfarbe des leitfähigen Polymers mit Hilfe eines als Kern verwendeten Weißpig-
ments (TiO2, Al2O3, SiO2) und die Verbesserung der Mischbarkeit von leitfähigen Polymeren 
mit konventionellen Polymeren erreicht werden. Dabei wurde in Abhängigkeit von der Poly- 
merart und der Teilchengröße des Oxidkerns eine graue, graugrüne oder grüne (Polythiophen) 
bzw. blaue (Polypyrrol) Farbe des Composits erhalten. Bei polythiophenhaltigen Compositen 
traten während des Einmischens des Pulvers in ein zweikomponentiges Epoxidharzsystem 
(Vorpolymerisat + Härter) Farbumschläge auf, die ein rot gefärbtes Produkt (typisch für den 
neutralen Zustand des Polythiophens) zum Ergebnis hatten. Während des Einmischens wur- 
den z.T. heftige chemische Reaktionen, begleitet von einer starken Wärme - und Gasent- 
wicklung beobachtet. Bei der jeweils getrennten Mischung von Compositpulver und Vorpoly- 
merisat bzw. Härter traten diese Reaktionen nur bei der Zugabe des Härters auf.   
Da es sich beim Härter im Fall eines kalthärtenden, d.h. schon bei Raumtemperatur vernetzen-
den Epoxidharzes, meistens um ein Amin handelt, können die am leitfähigen Polymer eintre- 
tenden Desaktivierungsreaktionen (41, 42) als nukleophiler Angriff auf die oxidierten Bau-
steine der Polymerkette (vgl. [5.38], sowie Kapitel 2.1.4.5.) formuliert werden. 
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Abb. 69: Desaktivierung der oxidierten Form des Polythiophens durch nukleophilen Angriff 
(vgl. [5.38], S. 2550) 
 
Die dadurch bewirkte Entstehung von Funktionalitäten (-OH, =O; in diesem Beispiel in 4 – 
Position) führt zusammen mit der partiellen Aufhebung der Konjugation (Farbwechsel beim 
Einmischen) zu einem drastischen irreversiblen Leitfähigkeitsverlust, der den Einsatz als anti-
statisch wirksames Additiv unmöglich macht. Polythiophen, Poly(3-methylthiophen) und die 
sie enthaltenden Composite dürfen daher nicht in reaktive, basische Komponenten enthaltende 
Polymere eingearbeitet werden. Aufgrund der relativ hohen Temperaturstabilität der oxidier- 
ten Form (beginnende Zersetzung im Temperaturbereich von 200 ... 230 °C) wäre aber ein 
Vermischen mit Polyolefinschmelzen denkbar. Dabei ist wiederum eine bis zum Beginn der 
thermischen Zersetzung der Polymerstruktur vorhandene und stabile elektrische Leitfähigkeit 
vorauszusetzen (u. a. Verhinderung einer vor der thermischen Zersetzung eintretenden ther- 
mooxidativen Schädigung). Als kritisch (s. S. 124) ist in diesem Zusammenhang der Gehalt 
an Eisen(III)-chlorid zu werten. Er sollte, sofern nicht durch praktikablere Alternativen ersetz-  
bar, auf das zur Ausbildung der Polymerhülle und deren Oxidation notwendige Minimum,   
schon wegen der Erzielung eines möglichst hellen Farbtons, beschränkt werden. 
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Alternativ dazu wurden polypyrrolbeschichtete Oxidpartikel in die Epoxidharzzubereitung 
eingerührt. Die Herstellung der Polypyrrolschicht erfolgte im wässrig-alkoholischen Milieu 
bei Einwirkung von Eisen(III)-sulfat. Beim Zusatz dieses Composits zur ebenfalls alkalischen 
Epoxidharzmischung wurden keinerlei Anzeichen einer chemischen Reaktion, und auch nicht 
die geringste Wärmeentwicklung beobachtet. Die Schwierigkeit bestand dabei darin, dass auf-
grund des fehlenden Farbunterschieds zwischen der oxidierten und der neutralen Form des 
Polypyrrols (beide Composite wiesen eine blaue Farbe auf), nicht auf eventuelle Strukturschä-
digungen bzw. die Umwandlung in die neutrale Form  geschlossen werden konnte. 
Wegen der Einwirkung des basischen Milieus könnte es aber zur Bildung schwerlöslicher 
Eisenoxidhydrate, die eine Verminderung der Leitfähigkeit zur Folge hätten, kommen. Aus- 
kunft über die tatsächlich herrschenden Verhältnisse können daher nur Widerstandsmessun- 
gen (siehe folgende Tabelle) geben.  
 
Material spezifischer Durchgangswiderstand ρ / Ω cm 
Polythiophen, neutraler Zustand 2,1 * 107
Polythiophen, oxidiert 70.000 
Poly(3-methylthiophen), neutral 30.000 
Poly(3-methylthiophen), oxidiert 60 
Polypyrrol, oxidiert 15 
Polythiophen, oxidiert auf TiO2 (P 25) 150.000 
Polypyrrol, oxidiert auf TiO2 (P 25) 300.000 
  
Mischungen von Polypyrrol, oxidiert auf TiO2  
in Epoxidharz, bezogen auf Gesamtmasse  
0 Masse - % 1016
10 Masse - % 6 * 1012
20 Masse - % 1 * 1010
 
Tabelle 14: Ermittelte spezifische Gleichstromvolumenwiderstände verschiedener Materi- 
alien (Orientierung) 
 
Wie die Tabelle zeigt, werden die spezifischen Durchgangswiderstände (spezifische Gleich-
stromvolumenwiderstände) von gefüllten Epoxidharzkörpern (hergestellt durch Einmischung 
des Composits in ein kalthärtendes Zweikomponenten – Epoxidharz und anschließendes 
Gießen in Tablettenform, ∅ = 2,9 cm, d = 2 ... 3,5 mm) von 1 * 1016 Ω cm (reines Epoxid- 
harz) auf  6 * 1012 Ω cm (Epoxidharz, gefüllt mit einem Massegehalt von 10 % Compositpul- 
pulver) bzw. 1 * 1010 Ω cm (Epoxidharz, gefüllt mit einem Massegehalt von 20 % Composit-
pulver), also um ca. vier bzw. sechs Zehnerpotenzen abgesenkt. Die erzielte Absenkung des 
Durchgangswiderstandes ist ein Beleg für die Erhaltung der Leitfähigkeit des Polypyrrols, das 
offenbar durch die Mischung mit dem aminhaltigem Härter nicht so stark geschädigt wird wie 
Polythiophen (vgl. (41), (42)). Bei der Einmischung der polypyrrolhaltigen Composite  waren, 
wie bereits erwähnt, keine Anzeichen für eventuell eingetretene chemische Reaktionen beo- 
bachtet worden. Die hier festgestellte unterschiedliche Empfindlichkeit von Polythiophen und 
Polypyrrol gegenüber einem basischen, stark nukleophilem Medium ist u.a. auf das deutlich 
niedrigere Redoxpotenzial des Polypyrrols (vgl. Tabelle 4), d.h. eine verminderte Reaktivität 
der elektrophilen Zentren (oxidierte Abschnitte der Polymerketten) zurückzuführen. Von den 
hier untersuchten Polymeren wäre daher der Einsatz von Polypyrrol als leitfähige Kompo- 
ponente in antistatischen Ausrüstungen vorteilhafter als die Verwendung von Polythiophen. 
Zwar konnte durch den Compositzusatz zum Epoxidharz dessen spezifischer Durchgangswi-  
derstand nicht, wie gefordert, auf 109 Ω cm abgesenkt werden, dennoch bedeutet die erreichte 
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Verringerung des Widerstandes auf den einmillionsten Teil seines ursprünglichen Wertes, ei-     
ne wesentliche Verbesserung des antistatischen Verhaltens im Vergleich zum Rohmaterial.  
 
Zur Ermittlung des spezifischen Durchgangswiderstandes (siehe [2.34], S. 42 / 43; Institut für 
Hochspannungs- und Hochstromtechnik der TU Dresden; Clariant GmbH, Division Master-
batches BU Europe Ahrensburg) wurden die Proben für bis zu 20 Stunden (Beseitigung von 
Polarisationsladungen) mit einer Spannung von 7 bzw. 0,3 V beaufschlagt und aus dem 
gemessenen Strom und der Probengeometrie der spezifische Durchgangswiderstand ermittelt. 
Dabei traten z.T. große Streuungen der ermittelten Größen auf. Ein weiteres Problem bestand 
in der hohen Stoß – und Druckempfindlichkeit der aus den Polymer – und Compositpulvern 
gepressten Tabletten. Im Fall des oxidierten Polythiophens handelte es sich wegen des 
eingebauten Eisen(III)-chlorids  um ein hygroskopisches und korrosionsförderndes Pulver. 
Die dadurch bedingte Wasseraufnahme führte einerseits zu einer sehr brüchigen und gelarti- 
gen Struktur und andererseits zu einer feuchtigkeitsbedingten, nicht auf der Konjugation der 
Bindungen zwischen den Kettenbausteinen beruhenden Abnahme des Durchgangswiderstan-
des. Aus den hier dargelegten Gründen können die in Tabelle 14 vorgestellten Daten nur 
einen orientierenden Charakter haben, und zur groben Abschätzung gewisser Tendenzen die- 
nen. So wurde durch die Compositbildung zwischen Titandioxid und Polythiophen eine Ver- 
dopplung des spezifischen Durchgangswiderstandes im Vergleich zum reinen oxidierten Poly- 
thiophen und beim Polypyrrol sogar ein im Composit um das zwanzigtausendfache angeho- 
bener Durchgangswiderstand nachgewiesen. Die Anwesenheit eines isolierenden oder halblei- 
tenden Kernmaterials bewirkt also eine ”Verdünnung” der leitfähigen Komponente (Polymer).  
 
Als Kernmaterial diente in diesen Beispielen hauptsächlich Titandioxid (P 25). Dabei zeigte 
sich sowohl bei den dem Tageslicht ausgesetzten Pulvern, als auch bei den mit P 25 gebilde- 
ten elektrophoretisch aufgewachsenen Compositschichten, ein innerhalb weniger (2 ... 4) Mo-
nate auftretende Ausbleichung der Polymerhülle. Diese lichtinduzierte Bleichung kann an- 
hand der schwindenden roten Farbe des neutralen Polythiophens besonders deutlich wahrge- 
nommen werden. Der Effekt beruht auf der hohen Photoaktivität des Titandioxids, die sich 
zwar positiv auf die Halbleitercharateristik des Verbundes auswirkt, aber in bezug auf die 
Verwendung als leitfähiges Compositpigment zu einem massivem Problem wird. Die bei 
Lichteinwirkung eintretende Bildung von Elektron  / Loch – Paaren (siehe 3.2.2.2.) erzeugt 
mit den im Valenzband befindlichen Löchern stark oxidierend wirkendende Agenzien (s. S. 
106), die entweder direkt oder über die bei Zutritt von Wasser und Sauerstoff  erfolgende 
Ausbildung reaktiver Oberflächengruppen bzw. Spezies (u.a. Hydroxylradikale), den Abbau 
organischer Materialien auslösen. Die Anatas – Modifikation des Titandioxids  (P 25 enthält 
vorwiegend Anatas) ist  stärker photoaktiv (Anatas zeigt bei UV – Bestrahlung eine höhere 
Belegung mit O2- *, siehe [5.39]) als die Rutil – Modifikation (z.B. Riedel de Häёn). Das hier 
geschilderte photochemische Reaktionsverhalten ist bereits bei bewitterten anatashaltigen 
Lackschichten beobachtet worden, die infolge ihres Abbaus allmählich von der beschichteten 
Oberfläche delaminieren und pulverisieren und schließlich das  in ihnen dispergierte Pigment 
freisetzen (Lackkreidung [5.40], S. 399 – 401). Daher sind anatashaltige Anstrichmittel nur 
für Innenräume verwendbar, und müssen in Abhängigkeit vom verwendeten Bindemittel vor 
dem Einmischen noch gekapselt, d.h. mit einer anorganischen Ummantelung (z.B. Al2O3, 
SiO2) zur Verringerung der photochemischen Aktivität, beschichtet und damit stabilisiert 
werden. Die hier beschriebenen Prozesse treten auch bei der auf Seite 107 behandelten 
GRÄTZEL – Zelle störend in Erscheinung (vgl. [3.160]), so dass zunehmend am Einsatz von 
photochemisch stabileren Farbstoffen und dem Ersatz von Anatas durch Rutil gearbeitet wird 
[5.41, 5.42]. Für ein leitfähiges Compositpigment kommt daher Titandioxid als Kernmaterial 
nicht in Frage. Zu diesem Zweck müssen ebenfalls weiße, aber photoinaktive Materialien, wie 
z.B. SiO2, Al2O3, CaCO3 oder BaSO4 als Polymerträger (Kerne) eingesetzt werden. 
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Kommerziell können diese Compositpigmente nur dort zur Anwendung kommen, wo aus 
ästhetischen Gründen der Einsatz von Ruß nicht möglich ist, und eine vergleichbare oder 
höhere, möglichst gezielt einstellbare elektrische Leitfähigkeit bei vertretbarem Materialein- 
satz, langer Nutzungsdauer und konkurrenzfähigem Preis erreicht wird. Im Rahmen dieser 
Arbeit konnten dazu nur einige Grundlagen erarbeitet und entsprechende Anforderungen ab- 
geleitet werden. Es sind weitere Untersuchungen, insbesondere in Zusammenarbeit mit Pig-
mentchemikern und Kunststoffverarbeitern notwendig, um unter praxisnahen Bedingungen 
eine praktikable und wirtschaftlich vertretbare Lösung für ein hybrides, auf der Kombination 
von Metalloxidpulvern und leitfähigen Polymerschichten beruhendes, antistatisch wirksames 
Additiv zu realisieren. Die folgende Tabelle soll einen zusammenfassenden Überblick über 
die Eigenschaften von Compositmaterialien, insbesondere von Compositpigmenten und der  
jeweils durch die Komponenten (anorganischer isolierender Kern und organische polymere 
leitfähige Hülle) beeinflussbaren Faktoren geben. 
 
 
Kern Hülle 
Metalloxidpartikel (SiO2, Al2O3) leitfähiger Polymerfilm (vorzugsweise Poly- 
pyrrol, Polyethylendioxythiophen) 
zusätzliche Temperaturstabilisierung der 
Polymerhülle 
temperaturstabile Polyheterozyklen 
(Polyaromaten) 
Weißpigmente, ∅ > 200 nm 
hohes Lichstreuvermögen, großer Brechungs-
index, Aufhellung, Kontraststeuerung 
Konjugierte Systeme 
relativ dunkle Eigenfarbe bzw. 
leichte Transparenz (PEDOT) 
Steuerung der Perkolationsschwelle durch 
Partikelgröße, - form und – verteilung 
spezifische Oberfläche 
leitfähige Komponente 
(Einflussnahme durch Polymerart, eingebaute
Anionen und Dotierungsgrad) 
Oberflächengruppen und deren Einfluss- 
nahme auf die Polymerfilmbildung durch 
Art und Ausmaß der Monomeradsorption 
organische Oberflächenfuktionalisierung von 
Oxidpartikeln 
Eigenschaftsmodifizierung   durch 
* anorganische / organische Oberflächenmo- 
difizierung oder 
*   Einsatz von Mischoxiden 
Eigenschaftsmodifizierung durch 
*  Copolymerisation, 
*  polymeranaloge Umsetzung 
 
Erhöhung der Dispergierfähigkeit der auf den
Partikeln befindlichen leitfähigen Polymere 
durch Verwendung von nanoskaligen Oxid- 
partikeln 
(vorteilhaft bei Einarbeitung der Composite in
konventionelle Polymere und zur elektro- 
phoretischen Compositabscheidung) 
 
 
Verkapselung der Oxidpartikel mit Einfluss- 
nahme auf deren Benetzungsverhalten und 
Zeta – Potenzial 
 
 
 
Tabelle 15: Einflüsse der Komponenten auf die Eigenschaften von Compositpigmenten 
 
Ein erfolgversprechender Einsatz als antistatisch wirksames Compositpigment sollte durch die 
Kombination eines photoinaktiven weißen Kerns (Al2O3, SiO2) mit einer mittleren Partikel- 
größe > 200 nm und eines leitfähigen Polymers (Polypyrrol, PEDOT) im oxidierten Zustand, 
dotiert mit einem voluminösen, schwer ausbaubaren Anion (z.B. Polystyrolsulfonat) möglich 
sein. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Leitfähige Polymere aus der Reihe der Polyheterozyklen (u.a. Polythiophen, Polypyrrol) zei- 
gen aufgrund der durch delokaliserte π – Elektronen stabilisierten starren Kettenstruktur ne- 
ben den durch Dotierung erreichbaren guten elektrischen Eigenschaften (nahezu metallische 
Leitfähigkeit oder halbleitend) und einer hohen Temperaturstabilität, auch deutliche Nachteile 
in bezug auf ihre Charakterisierung und Verarbeitung (Unlöslichkeit, Unschmelzbarkeit). 
Eine Möglichkeit, diese Probleme zu vermindern, bietet die Herstellung von Verbundmateria- 
lien (Compositen), z.B. bestehend aus Metalloxiden und leitfähigen Polymeren. Dabei sind 
sowohl Schicht–  und Intercalationsverbunde, als auch Partikelverbunde von Interesse.  
 
Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Frage, inwieweit die zur Herstellung von Composit- 
materialien aus leitfähigen Polymerfilmen (Polythiophen, Polypyrrol) und Metalloxidschich-
ten (anodisch oxidiertes Titan, chemisch oxidiertes Silicium bzw. Aluminium) entwickelte 
Präparationsmethode [3.75] auf die Präparation hybrider Core – Shell – Partikel (Core: Me- 
talloxidpartikel, Shell: leitfähiges Polymer) übertragbar ist. 
Die erfolgreiche Beschichtung dispergierter Oxidpartikel mit leitfähigen Polymeren zeigte, 
dass nicht nur eine analoge Verfahrensweise (Adsorption des Monomers auf der Substratober- 
fläche und anschließende Zugabe des Oxidationsmittels) verwendet werden konnte, sondern 
dass bei der Pulverbeschichtung infolge der großen spezifischen Oberfläche der Materialien 
auch ohne Einsatz spezieller Haftvermittler, hervorragende Schichtqualitäten (hohe Haft- 
festigkeit, hoher Bedeckungsgrad) erreicht wurden, und die auf diesem Wege hergestellten 
Verbundmaterialien in Pulverform in beliebiger Menge, Partikelgröße und Zusammensetzung 
verfügbar waren. Der durch die Polymerverkapselung der Oxidteilchen mit intrinsisch leitfä- 
higen Polymeren bewirkte enge Kontakt zwischen Polymer– und Oxidphase und die dadurch 
auf einfachem Wege realisierte Oberflächenmodifizierung führten einerseits zu einem im Ver- 
gleich zu den reinen Komponenten wesentlich veränderten Eigenschaftsspektrum und an- 
dererseits zur Anwendung einer der Komplexität der Composite angepassten Analysestrate- 
gie. Dabei war zu berücksichtigen, dass, um die Auswirkungen der Compositbildung abzu- 
schätzen, die verwendeten Analysemethoden möglichst auf Veränderungen der organischen 
(Polythiophen, Polypyrrol), als auch der anorganischen Komponenten (TiO2, Al2O3, SiO2) 
ansprechen sollten. Von besonderer Effizienz waren hierbei der Einsatz thermischer (Thermo-
gravimetrie) und elektrischer Verfahren (Impedanzspektroskopie, Photostromspektroskopie).  
Die bei der Betrachtung der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen vermutete geringe 
Schichtdicke (es wurde nur die Körnchenstruktur der Oxidphase gefunden, während die Poly- 
merhülle für dieses Verfahren unsichtbar blieb) konnte durch transmissionselektronenmi- 
kroskopische Untersuchungen bestätigt, und in ihrer Ausdehnung auf 2 ... 5 nm geschätzt 
werden. Das TEM – Bild (S. 119) zeigt die Struktur des Composits, bestehend aus einem teil- 
kristallinen oder kristallinen Kern (Oxidphase, z.B. TiO2 [P 25]) und einer amorphen Hülle 
(Polythiophen). Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Stabilität von Oxid– und Poly- 
merpulver konnte durch thermogravimetrische Analyse der Zersetzungsbereich des Polymers, 
dessen Oxidationszustand und der Polymergehalt im Composit ermittelt werden. So zeigte 
Polythiophen bei 220 °C (oxidierte Form) bzw. 300 °C (reduzierte Form) einen deutlichen 
Einfluss des Oxidationszustandes auf den Beginn der thermischen Zersetzung. Die niedrigere 
thermische Stabilität der oxidierten Form ist auf deren höheren Gehalt an oxidationsem- 
pfindlichen Doppelbindungen und die eingebauten schwermetallhaltigen Anionen ([FeCl4]-) 
zurückzuführen. Im Fall des reduzierten (neutralen) Polythiophens konnte eine deutliche 
Verschiebung des Maximums der thermischen Zersetzung von 410 °C (reines Polymer) zu 
460 °C (Polythiophen auf  TiO2 [P 25] – Partikeln) durch den Gehalt an nanokristallinem Ti-
titandioxid beobachtet werden. In Abhängigkeit von der eingesetzten Monomerkonzentration 
wurde ein Polymergehalt von 2 ... 9 Masse - % ermittelt. Das Maximum der durch den ther -  
mischen bzw. thermooxidativen Polymerabbau bedingten Masseabnahme lag beim Polypyrrol 
bei 380 °C. Der Massegehalt im Composit betrug 3,6 % Polypyrrol. 
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Aufgrund der beim Polythiophen gefundenen eindeutigen Korrelation zwischen Oxidations- 
zustand und Zersetzungstemperatur ließ sich am Composit mit der neutralen Polymerhülle 
eine gute Einschätzung der Qualität des Extraktionsvorganges vornehmen. Eine weitere Mög- 
lichkeit, um die Qualität des Extraktionsprozesses zu beurteilen, bot die Anwendung der 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie. Mit ihrer Hilfe konnten im neutralen Zustand vorhan- 
dene geringste Spuren von Chlorid– und Eisenionen (Fe3+ / Fe2+) nachgewiesen werden, die 
eine Verbesserung der Extraktion erfordern. Ebenso wurde mittels XPS der Anteil oxidierter 
Thiophenspezies im oxidierten Zustand ermittelt. Dieser lag bei 20 %, was bedeutet, dass im 
Durchschnitt etwa jede fünfte Thiopheneinheit der Polymerkette eine positive Ladung trägt. 
Zusammenfassend betrachtet zeigen diese Untersuchungen, dass es sich beim hier verwen- 
deten Composit um ein Hybridmaterial, bestehend aus einem anorganischen Kern und einer 
organischen Hülle (Core – Shell – Struktur) handelt. Die Eigenschaften der polymeren orga- 
nischen Hülle können dabei leicht durch den Wechsel ihres Oxidationszustandes variiert 
werden, wobei die unterschiedlichen Bedingungen für die Stabilität des neutralen bzw. oxi- 
dierten Zustandes zu berücksichtigen sind. So ist z.B. die thermische Stabilität des Compo- 
sits vor allem durch die Stabilität des jeweiligen Oxidationszustandes der Polymerhülle,  d. h. 
insbesondere durch die thermische Stabilität der oxidierten Form des Polymers, limitiert. 
Durch zyklovoltammetrische Experimente wurde die reversibel verlaufende elektrochemi- 
sche Oxidation der Polythiophenhülle gefunden und das Oxidationspotenzial des Polythio- 
phens mit EOx = 0.9 VNHE bestimmt. Der Titandioxidkern zeigte wie erwartet keine elektro- 
chemische Aktivität. Die geringe elektrochemische Aktivität des Titandioxidkerns wurde 
auch bei spannungsabhängigen Impedanzmessungen im Rahmen der MOTT – SCHOTTKY-
Analyse gefunden. Aus dem unregelmäßigen potenzialabhängigen Verlauf der reziproken flä- 
chenbezogenen Raumladungskapazität konnten keine für Titandioxid relevanten Halbleiter-
parameter ermittelt werden. Dieses Verhalten ist hauptsächlich durch die Verwendung von 
unbehandeltem, d.h. kaum dotierten, gewöhnlichem Titandioxidpulver begründet. Im Fall der 
Polythiophenhülle wurde die im neutralen Zustand vorliegende p – Halbleitercharakteristik 
bestätigt und neben einer Ladungsträgerdichte von 1,7 * 1019 cm-3 (εr = 10) das bei E =         
0,5 VSCE liegende Flachbandpotenzial ermittelt. Der durch den Verbund von Hülle und Kern 
entstandene p / n – Übergang zwischen dem organischen p – Halbleiter Polythiophen und dem 
anorganischen n – Halbleiter Titandioxid konnte durch Photostrommessungen nachgewiesen 
werden. Die Aufnahme von Photostromspektren ermöglichte die Bestimmung der Bandlücken 
für Polythiophen (Eg = 1,8 eV) und Titandioxid (Eg = 3,4 eV). Die gemäß der GÄRTNER – 
Theorie durchgeführte Auswertung der Photostromspektren zeigte, dass es sich bei den hier 
untersuchten Halbleitern um indirekte Halbleiter handelt. Potenzialabhängige Photostrommes- 
sungen lieferten die für beide Halbleiter typischen Flachbandpotenziale, nämlich EFB =        
0,6 VSCE für Polythiophen und EFB = 0,2 VSCE für Titandioxid (P 25). Als Folge der wechsel- 
seitigen Beeinflussung von Hülle und Kern wurden vom Composit wesentlich kleinere Photo-
ströme als im Fall der separaten Untersuchung der Komponenten erhalten. Das Photostrom-
spektrum des Polythiophens zeigte wie erwartet, eine im sichtbaren Spektralbereich auftreten-
de kathodische Photostromcharateristik. Im UV – Bereich wurden die anodische Photostrom-
charakteristik des n – Halbleiters Titandioxid registriert. Bei den verwendeten Titandioxidpul-
vern (P 25, Riedel de Häen) wurden für  einen n – Halbleiter im Verarmungszustand (E =   
0,5 V bzw. + 0,17 V) ungewöhnliche kathodische Photoströme (iph = - 90 ... – 100 nA; UV – 
Bereich) gemessen, die sowohl bei separater Untersuchung, als auch im Verbund mit Poly- 
thiophen und damit von diesem unabhängig nachweisbar waren. Da diese Ströme an anodisch 
gebildeten TiO2 – Schichten nicht auftraten, kann ihre Ursache nur in der Struktur der Partikel 
bzw. der durch sie gebildeten Schichten (u.a. ungleichmäßige Potenzialverteilung) liegen.   
Die bisher behandelten Untersuchungen, die entweder direkt an den Compositpulvern oder an 
aus ihnen hergestellten Tabletten oder an aufgeriebenen Schichten vorgenommen worden wa-  
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ren, zeigten, dass es sich dabei in bezug auf Bruchfestigkeit bzw. Haftfestigkeit und Struktu- 
rierbarkeit um schwer handhabbare und mechanisch äußerst empfindliche Verarbeitungsfor- 
men handelt, die nur unter großem Aufwand charakterisierbar sind, und dennoch schwer 
reproduzierbare  Resultate  liefern. Da  die  Compositmaterialien  größtenteils  in  organischen  
Medien, wie z.B. Ethanol oder Ethylacetat dispergiert werden konnten, war es durch Nutzung 
der Elektrophorese möglich, homogene und haftfeste Schichten bei Badspannungen von       
20 bis 100 V auf Metallelektroden beliebiger Größe abzuscheiden. Eine wesentliche Voraus- 
setzung für eine erfolgreiche elektrophoretische Beschichtung besteht in der Herstellung von 
stabilen, schlecht leitfähigen Dispersionen der Composite, die insbesondere durch die Ver- 
wendung von nanoskaligen Kernmaterialien (P 25, Al2O3 (D)) realisiert wurden. Durch das 
sich einstellende positive Zetapotenzial der dispergierten Partikel wurde eine kathaphoretische 
Abscheidung, d.h. eine flüssigkeitsgebundene und feldinduzierte Pulverbeschichtung der 
kathodisch geschalteten Metallelektrode möglich. Aufgrund der fehlenden Metallauflösung 
stellt dieser Prozess eine materialschonende Alternative zur meist bei anodischer Polarisation 
des Elektrodenwerkstoffes (Korrosionsgefahr !) durchgeführten Elektropolymerisation dar. 
Zu beachten ist allerdings, dass weder Polythiophen noch Polypyrrol aufgrund ihrer man- 
gelnden Dispergierfähigkeit als Reinsubstanzen durch Elektrophorese abscheidbar waren, und 
dass im Falle grobkörniger Kernmaterialien bzw. bei Kernmaterialien mit negativem Zeta- 
potenzial (u.a. TiO2 (Riedel de Häën), SiO2 (pyrogene Kieselsäure)) ebenfalls keine 
Abscheidung erfolgte. In Abhängigkeit von Badspannung und Zeit wurden Schichtdicken 
(TiO2 (P 25) / Polythiophen – Composit auf Stahl) im Bereich von 3 bis 15 µm erhalten. 
Die elektrophoretische Schichtbildung erwies sich vor allem für die elektrochemische Charak- 
terisierung der Verbundmaterialien als großer Vorteil. Mit ihrer Hilfe konnten durch 
optimierte Parameterwahl (Badspannung, Zeit) homogene, haftfeste und damit gut kontaktier- 
bare Schichten bei geringem präparativem Aufwand und guter Reproduzierbarkeit hergestellt 
werden. Die aufgenommenen Zyklovoltammogramme zeigen eine hervorragende Elektroakti- 
vität der Polymerhülle (Polythiophen), die wegen der im Vergleich zu den Tabletten anwend- 
baren höheren Potenzialvorschubgeschwindigkeit (10 bzw. 50 mV / s) eine deutlichere Auf- 
nahme des Oxidations– und Reduktionspeaks ermöglichte. Die registrierten Halbleitercharak- 
teristika (Nachweis der von  jeweils beiden Hableitern erhaltenen Photoströme) der elektro- 
phoretisch hergestellten Schichten sind ein weiterer Beweis für die Erhaltung der Eigen- 
schaften der verwendeten Komponenten trotz der drastischen Abscheidungsbedingungen (u.a. 
hohe Badspannungen).  
Wegen der guten Dispergierbarkeit von insbesondere nanoskalige Oxidpartikel enthaltenden 
Compositen in organischen Medien und der Möglichkeit ihrer kathaphoretischen Schichtab- 
scheidung, könnten diese Materialien auch für die Dispersionsabscheidung im Verbund mit 
Metallen interessant sein.   
Durch die Kombination von Halbleitern mit unterschiedlichen Bandlücken wurde ein über 
mehrere Spektralbereiche ausgedehntes photoelektrisches Ansprechverhalten der Composite 
erreicht, was diese Materialien für einen möglichen Einsatz in Breitbandphotodetektoren 
interessant macht. Alternative Materialverbunde zwischen Kern – und Hüllenmaterial sollten 
eine Steigerung der gegenseitigen photochemischen Verträglichkeit ermöglichen. 
Wurden bisher vorrangig Kombinationen von Metalloxidpulvern mit halbleitenden Polymer- 
schichten betrachtet, so könnten gerade durch die Herstellung von Compositen mit leitfähigen 
Polymeren im oxidierten Zustand, bestehende Anwendungen im Bereich der Antistatika ver-
bessert oder neue Anwendungen erschlossen werden. Interessant ist hierbei die durch die Ver- 
wendung von weißen Kernmaterialien bestehende Möglichkeit der Aufhellung der Eigenfarbe 
von leitfähigen Polymeren. Des weiteren könnte die Verwendung von ausgewählten Partikel- 
größen der als Trägermaterialien dienenden Oxidpartikel eine gezieltere Einstellung der für 
antistatische Füllstoffe wichtigen niedrigen Perkolationsschwelle ermöglichen.  
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Unabhängig von der Auswahl dieser Möglichkeiten müssen noch einige Bedingungen für den 
Einsatz der Composite als leitfähige Pigmente erfüllt werden. Dies betrifft zum einen die 
chemische Stabilität des leitfähigen Polymers bzw. seines oxidierten Zustandes. 
So darf es beim Einarbeiten der Composite in konventionelle Polymere oder deren Zuberei-
tungen (z. B. Lacke) nicht zu chemischen Reaktionen mit der leitfähigen Polymerhülle (nu- 
kleophile Angriffe auf oxidierte Kettenabschnitte, die zum Verlust der elektrischen Leitfähig- 
keit führen) kommen. Bei den verwendeten Oxidkernen muss es sich wegen sonst eintretender 
Abbauprozesse von leitfähiger Polymerhülle und polymerer Matrix (z.B. Polyethylen) um 
photochemisch inaktive Materialien, wie z. B. Al2O3, SiO2 oder BaSO4 handeln. Als geeig- 
netes leitfähiges Compositpigment kann z.B. die Kombination von SiO2 und Polypyrrol, do- 
tiert mit Polystyrolsulfonat – Anionen verwendet werden. 
Diese Beispiele zeigen, dass die Herstellung von Hybridmaterialien einerseits komplexere 
Anwendungsmöglichkeiten erschließen hilft, andererseits aber auch, wie z. B. bei der Ver-
wendung von Kernmaterialien mit starker photochemischer Aktivität, zu großen Problemen 
führt. Daher können insbesondere mit Rücksicht auf die Stabilität der organischen Kompo- 
nente, nicht alle potenziell möglichen Materialkombinationen zum Einsatz kommen. 
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